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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine waBrig saure Losung zur Passivierung von Metailoberflachen mit den 
Merkmalen des Oberbegriffes des Patentanspruchs 1. Ferner betrifft die Erfindung ein waBriges Konzentrat zur 
5 Herstellung dieser Losung and ein Verfahren zur Passivierung von Metailoberflachen. 

Es sind bereits viele Chrom enthaltende waBrige Losungen zur Behandlung von Oberflachen aus Zink, 
Zinklegierungen, Cadmium, Cadmiumlegierungen und Aluminium vorgeschlagen worden, um die Korrosionsbe- 
standigkeit dieser Oberflachen zu erhohen und um ihr Aussehen durch Verleihung eines gelben oder eines 
blau-glanzenden, eine Chromdeckschicht vortauschenden Uberzugs zu verbessern. Derartige Behandlungslo- 
10 sungen enthielten ursprunglich 6wertiges Chrom und in den letzten Jahren lag der Chrombestandteil als ein 
Gemisch von 6- und 3wertigem Chrom vor. Die geringere Toxizitat des 3wertigen Chroms und die groBere 
Einfachheit und Wirksamkeit in der Behandlung von Abwassern, die 3wertiges Chrom enthalten. hat zu einem 
groBeren Einsatz von Passivierungslosungen gefuhrt. in welchen der Chrombestandteil im wesentlichen voll- 
standig in Swertigem Zustand vorliegt Es hat sich jedoch gezeigt, daB die bekannten Cr^'*'-haltigen Passivie- 
15 rungslosungen die Korrosionsbestandigkeit von Oberflachen aus Zink, Zinklegierungen, Cadmium, Cadmiumle- 
gierungen, Aluminium, Aluminiumlegierungen, Magnesium und Magnesiumlegierungen etwas weniger gut ver- 
bessern als die traditionellen Cr^ + -haltigen Losungen, so daB eine weitere Verbesserung der Cr^^-haltigen 
Passivierungslosungen weiterhin erforderlich ist. 

Der ausgezeichnete Korrosionsschutz, den Cr-6-haltige Passivierungslosungen verleihen. ist im allgemeinen 
20 mit einem hellgelben irisierenden Passivierungsfilm verbunden. der in den ASTM-Spezifikationen anerkannt 
und in sie aufgenommen ist Ublicherweise sind die Passivierungsfilme von 3wertigem Chrom von kJarer bis 
hellblauer Farbe und geringerem Korrosionsschutz als die gelben Passivierungsfilme von Swertigem Chrom. 
Dieses Problem wird weiter dadurch erschwert, daB man von den ublichen Zink- und Cadmium-Cyanidbadern zu 
sauren und alkalischen cyanidfreien Badern ubergegangen ist, die MetaliUberzuge erzeugen, welche fur Chrom- 
25 passivierungsbehandlungen nicht aufnahmefahig sind 

Beispiele fur bekannte Zusammensetzungen und Verfahren zur Behandlung von Metailoberflachen sind in 
den nachstehend aufgefQhrten US-PSen 23 93 663, 25 59 878, 30 90 7 1 0, 35 53 034. 37 55 018, 37 95 549, 38 80 772, 
39 32 198. 41 26 490, den GB-PSen 5 86 517 und 14 61 244 sov/ie der DE-OS 25 26 832 offenbart 

So beschreibt ferner die GB 20 32 465 A eine entsprechende chromfreie Passivierungslosung. die neben 
30 Schv^efelsaure, Siliciumdioxid, Wasserstoffperoxid einen ersten und zweiten Beschleuriiger aufweist, wobei als 
erster Beschleuniger ein Produkt auf der Basis einer phosphororganischen Verbindung und als zweiter Be- 
schleuniger eine organische Saure oder Borsaure ausgewahlt wird. 

Auch die US 20 12 697 B ist auf eine chromfreie Passivierungslosung gerichtet. Hierbei besteht die bekannte 
Losung aus einer speziellen organischen Saure, einem loslichen Oxidationsmittel sowie Kupf er-, Silber-, Queck- 
-35 silber-, Molybdan-, Antimon- und/oder Uransalzen. 

Die US 41 231 B ist auf eine Chrom Ill-haltige Passivierungslosung gerichtet; die Fluor idionen, eine Saure mit 
Ausnahme der Salpetersaure sowie ein Oxidationsmittel aufweist, wobei diese Passivierungslosung auf Zink- 
oder legierten Zinkoberflachen als Substrat angewendet wird. 

Ebenfalls Fluoridionen enthalt die aus der US 36 82 713 B bekannte Passivierungslosung. Hierbei ist diese 
Losung frei von Chromionen und weist neben den freien Fluoridionen zusatzlich noch komplexe Fluoride der 
Metalle Bor, Titan, Zirkonium und Eisen auf. Als Oxidationsmittel schiagt diese Schrift ein Produkt auf Basis 
eines Nitrobenzolsulfonates bei einem pH-Wert zwischen 3 und 6,8 vor. 

Die US 3 14 769 B beschreibt eine Losung zur Erzeugung eines Manganoxid-Uberzuges auf Eisen oder 
Eisenlegierungen sowie Aluminium und Magnesium. Hierbei weist dies nicht alkalische Losung wasserlosliche 
Permanganate auf, die durch Zusatz, beispielsweise von Wasserstoffperoxid, in die entsprechenden Mangano- 
xid-Uberzuge umgewandelt werden. 

Hierbei dient der Zusatz des Wasserstoffperoxids nur zur Beschleunigung der Umwandlung des wasserlosli- 
chen Permanganates, * . l i 

Eine Losung mit den Merkmalen des Oberbegriffs des Patentanspruchs 1 ist aus der DE 30 31 270 Al bekannt, 
Hierbei erfordert die bekannte Losung stets ein organisches Aktivierungsmittel. wobei das organische Aktiyie- 
rungsmittel aus der Gruppe der Carbonsauren und/oder loslichen Derivaten davon ausgewahlt isL Als Oxida- 
tionsmittel werden in der DE30 31 270 Al Metallsulfate und -nitrate genannt Bei der bekannten Losung ist 
nicht zwangslaufig die Losung auf einen stark sauren pH-Wert eingestellt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Losung, ein waBriges Konzentrat zur Herstel- 
55 lung dieser Losung, sowie ein Verfahren der angegebenen Art zur Verfugung zu steilen, die bzw. durch das eine 
besonders korrosionsfeste Oberiiache auf Zink, Zinklegierungen. Cadmnim, Cadmiumlegierungen. Aluminium 
oder Magnesium erzeugt bzw. erzeugt wird, 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine waBrige saure Losung mit den kennzeichnenden Merkmalen 
des Patentanspruchs 1 sowie durch ein waBriges Konzentrat mit den Merkmaleh des Patentanspruchs 22 und ein 
60 Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 25 gelost 

ErfindungsgemaB wird somit eine waBrige saure Losung zur Passivierung von Oberflachen aus Zink, Zinkje- 
gierungen, Cadmium, Cadmiumlegierungen, Aluminium oder Magnesium vorgeschlagen, die einen pH-Wert im 
Bereich von 1.2—2.5 und lonen von mindestens einem* der Metalle Eisen. Kobalt, Molybdan. Aluminiuni. Chrom 
und Cer in Form eines Haiogensalzes aufweist. Hierbei umfaBt die waBrige saure Losung ferner ein Oxidations- 
65 mittei aus der Gruppe Wasserstoffperoxid oder Peroxide in einer Menge von 1 -20 g/1 Wasserstoffperoxid oder 
benechnet auf der Basis des Gewichtes von Wasserstoffperoxid gleicher Wirksamkeit sowie lonen von minde- 
stens zwei Metallen aus der Gruppe der vorstehend genannten Metalle oder Nickel. Mangan, Lanthan_und_ 
einem Lanthanidengemisch, wobei diese lonen auch als Sulfat oder Nitrat vorliegen konnen. 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Passivierung von Oberflachen aus Zink, Cadmium. Aluminium, 
Magnesium oder aus Legierungen der vorgenannten Metalle werden diese mit der zuvor beschriebenen waBri- 
gen Losung bei einer Temperatur von 4°C bis 66*^0 fiir 10 Sekunden bis 1 Minute zur Bildung des entsprechen- 
den Passivierungsfilmes in Kontakt gebracht 

Die erfindungsgemaBe Losung bzw. das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders gut fur die Behandlung 5 
von aus alkalischen und sauren Cyanid-freien galvanischen Badern erhaitenen Zink- und Cadmium-UberzQgen ^ 
geeignet, um diesen verbesserte Korrosionsbestandigkeit zu verleihen, ohne jedoch auf die Behandlung solcher 
Uberzuge beschrankt zu sein. Besonders zufriedenstellende Ergebnisse werden bei galvanischen Dekorations- 
Zink- und Cadmium-Oberzugen des glanzenden und des halbglanzenden Typs erhalten, obwohl auch auf Zink- 
und Zinklegierungssubstraten. wie galvanisierte Substrate, Zink-SpritzguBteile und Substrate aus Cadmium to 
oder Cadmiumlegierungen, die vornehmlich Cadmium enthalten. gute Ergebnisse erzielt werden. Obwohl die 
erfindungsgemaBe Losung in ihren verschiedenen Aspekten, wie hierin beschrieben. besonders fur die Behand- 
lung von Zink- und Zinklegierungs-Oberflachen geeignet ist. ist festgesteilt worden. daB gute Ergebnisse auch 
bei der Behandlung von Oberflachen aus Aluminium, Aluminium-Legierung, Magnesium und Magnesium-Legie- 
rung zur Bildung eines Passivierungs-Films oder -Oberzugs erhalten werden. 15 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die Oberflachen aus Zink. Cadmium. Zinklegierung, Cadmi- 
umlegierung, Aluminium und Magnesium mit der waBrigen sauren Losung bei einer Temperatur im Bereich von 
4 bis 66° C fur 1 0 Sek. bis 1 Min. behandelt, um den gewQnschten Passivierungsfilm zu bilden. 

Die erfindungsgemaBe Losung kann auf das Substrat durch Spruhen, Eintauchen, Uberspulen oder dergl. fur 
eine zur Bildung des Passivierungsfilms ausreichende Zeit aufgebracht werden. Die Losung wird in einem 20 
Temperaturbereich von 21 bis 32** C gehalten. Tempera turen von uber 32*' C fuhren leicht zu einem raschen 
Verlust an Peroxid-Oxidationsmitteln, wogegen Temperaturen unter 21** C die Aktivitat des Bades herabsetzen. ^ 
was langere Zeiten zur Bildung eines Passivierungsfilms vorgegebener Dicke und Farbintensitat erforderlich 
macht. Insbesondere Kontaktzeiten von 20 bis 30 S.ek. bis 1 Min. fuhren zu zufriedenstellenden Ergebnissen. 
Besonders bevorzugt ist eine Kontaktzeit von 30 Sek. 25 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform wird eine Losung vorgeschlagen, die keine Chromionen enthalt und 
besonders wirksam ist. Oberflachen aus Zink. Cadmium und Aluminium sowie Legierungen davon Korrosions- 
bestandigkeit zu verleihen. Hiermit wird selektiv ein klarer, blauglanzender oder ein klarer, hellgelber Passivie- 
rungsfilm aus Oberflachen aus Zink. Zinklegierung, Cadmium, Cadmiumlegierung, Aluminiuni und Magnesium 
erhalten, der diesen Oberflachen eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit verleiht Dabei ist das Verfahren 30 
einfach zu kontrollieren und durchzufuhren, leistungsf ahig und wirtschaftlich. 

Um dies zu erreichen, wird eine waBrige saure Losung angesetzt. die als ihre wesentlichen Bestandteile 
Wasserstoffionen zur Einstellung eines pH-Wertes von 1,2 bis 2 A wobei die Wasserstoffionen gewohnlich in 
Form von Mineralsauren, wie Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure, eingefuhrt werden; ein Oxidations- 
mittel, von denen Wasserstoffperoxid selbst vorzugsweise in einer Menge von etwa 1 bis etwa 20 g/1. bevorzugt 35 
wird; Eisen- und Kobaltionen in einer Menge, die ausreicht. dem behandelten Substrat erhohte Korrosionsbe- 
standigkeit zu verleihen und vorzugsweise im Bereich von etwa 0,02 bis etwa 1 g/1 zur Bildung eines blauglan- 
zenden oder klaren Passivierungsfilms liegt, enthalt 

Die erfindungsgemaBe Losung enthalt das Oxidationsmittel allgemein in einer Menge, die die Aktivierung der 
Metalloberflache und Bildung eines Passivierungsfilms darauf bewirkt, sowie Eisen- und Kobaltionen in Men- 40 
gen, die die Passivierung des Bades bewirken und dem Passivierungsfilm die notwendige Anfangsharte gibt 
Femer kann die Behandlungsldsung wahlfrei Cerionen enthalten, und zwar in einer Menge, die eine weitere 
Aktivierung des Bades und die Forderun'g der Bildung eines klaren hellgelben Passivierungsfilms bewirkt 
AuBerdem kann die Losung wahlfrei Halogenionen. einschlieBUch Fluor-, Chlor- und Brom-Ionen zur Erhdhung 
der Harte des Passivierungsfilms sowie ein oder mehrere vertragliche Netzmittel. vorzugsweise in kleiner 45 
Menge. zur Erreichung guten Kontakts mit dem zu behandelnden Substrat enthalten. Die Eisen- und Kobalt-Io- 
nen werden ublicherweise als badlosliche und vertragliche Saize, einschlieBlich Sulfate, Nitrate und Halogenide 
eingefuhrt Die Konzentration von Eisenionen plus Kobaltionen fur eine geeignete Aktivierung der Losung wird 
im Bereich von etwa 0,02 bis etwa 1 g/l, vorzugsweise von etwa 0,1 bis etwa 0.2 g/1 gehalten. Die Eisenionen und 
die Kobaltionen Uegen jeder fur sich in Mengen von etwa 0.01 bis 0,5 g/1, vorzugsweise von etwa 0.05 bis etwa 50 
0.1 g/I vor. 

Wenn ein Passivierungsfilm von hellgelbem Aussehen gewunscht wird. enthalt die Losung femer Cerionen in 
Mengen, so daB eine weitere Aktivierung bewirkt und dem Passivierungsfilm auf dem behandelten Substrat eine 
klar gelbe Farbe bzw. eine irisierende hellgelbe Farbe verliehen wird. Die Cerionen konnen in die Losung in 
Form eines loslichen und vertraglichen Cer-Salzes eingefuhrt werden, einschlieBlich Cersulfat 55 
(Ce(S04)2 • 4H2O); Halogensaize wie Cer-Chlorid (CeCU • 6H2O); oder Nitratsalze, wie Cer-Nitrat 
(Ce(N03) • 5H20),(Ce(N03)3(OH) ■ 3H2O). Gewohnlich wird mindestens ein kleiner Anteil der Cer-Ionen in die 
Losung in 4wertigem Zustand eingefuhrt. um die charakteristische gelbe Farbe des Ce"^*** in dem Passivierungs- 
film zu erzeugen. Oxidationsmittel, wie z. B. Wasserstoffperoxid, wandeln sich jedoch an der Grenzflache des zu 
behandelnden Substrats infolge des dort herrschenden hoheren pH-Wertes von einem Reduktionsmittel wieder eo 
\ in ein Oxidationsmittel zuruck und oxidieren mindestens einen Teil der Ce^+-lonen zu Ce'*-*--Ionen. die im Film 

abgeschieden werden und diesem die charkteristische gelbe Farbe verleihen. DemgemaB konnen. wenn solche 
Oxidationsmittel. wie beispielsweise Wasserstoffperoxid. verwendet werden. alle Cer-Ionen. wenn gewtinscht, 
\ der Losung in 3wertigem Zustand zugefiihrt werden. Ein Teil davon wird an der Grenzfiache des Substrats in 

\ den 4wertigen Zustand ubergefuhrt Der Passivierungsfilm enthalt gewdhnlich ein Gemisch von Verbindungen . 65 

\ des 3wertigen und des 4wertigen Cers, wobei die Intensitat der gelben Farbe des Films von der Konzentration 

I der vorhandenen Verbindungen des 4wertigen Cers bestimmt wird. Die Cer-Ionen verleihen dem Passivierungs- 

? film nicht nur eine hellgelbe Farbe, sondern verbessern auch die Korrosionsbestandigkeit des behandelten 
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Substrats. Wegen der LSsungsschwierigkeiten wird Cersulfat der Losung vorzugsweise in Form einer sauren 
L5sung wie einer verdunnten Schwefelsaurelosung, die Gersulfat gelost entiialt, zugesetzt. 

Die Konzentration der Cer-Ionen in der Losung kann im Bereich von 0.5 bis 10 g/l liegen; bevorzugt werden 
Konzentrationen von 1.0 bis 4,0 g/l eingesetzt Die Konzentration der Cer-Ionen wird teilweise von der ge- 
wunschten Farbintensitat des gelben Oberzugs bestimmt. wol>ei hohere Cer-Ionenkonzentrationen eine ent- 
sprechende Verstarkung der gelben Farbe des Passivierungsfilms bewirken. ^ , ^ ^ ■ . 

Aus KostengrQnden werden die Cer-Ionen vorzugsweise in Form eines im Handel erhaltlichen Gemisches von 
Salzen der seltenen Erden der Lanthaniden-Reihe, welches Cer-Verbindungen ais Hauptbestandteil enthalt. 
eingearbeitet Ein solches im Handel erhaltliches Material ist eine Cer-chloridlosung mu emem Feststoffgehalt 
von etwa 46%. wovon der uberwiegende Teil CeCIj • 6H2O ist Die Cer-chlorid-Losung wird erhalten aus emem 
KLonzentrat seltener Erdoxide. das mindestens. 99% seltene Froloxide enthalt, wovon 96% Ce02, 2,7% La203, 
1% M2O3 und 03% PreOii sind. Ebenso kann eine handelsubliche Cer-Sulfatlosung mit emem Feststoffgehalt 
von etwa 42%, eingesetzt werden, wovon der Hauptteil Ce(S04)2 • H2O ist; auch diese Losung enthalt andere 
seltene Erden in den vorstehend genannten geringen Mengen. 

Die erfindungsgemaBe Losung kann in ublicher Weise durch Verwendung eines Konzentrates, das die aktiven 
Bestandteile mit Ausnahme der Cer-Ionen und des Oxidationsmittels enthalt. hergestellt werden. das mit Wasser, 
dem die Cer-Ionen zugefugt sind. wenn solche eingesetzt werden. verdunnt werden kann. Das Oxidationsmittel 
wird separat zugegeben. um eine Losung zu erhalten. die die Bestandteile in den gewunschten KonzentraUonen 
enthalL In gleicher Weise kann die Losung kontinuierlich oder periodisch erganzt oder wieder aufgefnscht 
werden indem ein Konzentrat der aktiven Bestandteile, ausgenommen die Cer-Ionen und das Oxidationsmittel. 
welche der Losung gesondert zugegeben werden, zugefugt wird. So kann z. B. ein Wiederauffrischungs-Konzen- 
trat 0 5 bis 50 g/l und. falls erwunscht, eine geeignete oberflachenaktive Substanz in einer Menge von bis zu 5 g/l 
enthalten Ein solches Wiederauffrischungskonzentrat ist geeignet. mit 96 Vol.-% Wasser, dem ggf. Cer-Ionen 
zueesetzt sind verdOnnt zu werden. Ein Oxidationsmittel wird zugesetzt. um eine Losung zu erhalten. die die 
aktiven Bestandteile innerhalb der vorstehend genannten Bereiche enthalt Das Oxidationsmittel wie z. B. 
Wasserstoffperoxid, wird dem Bad vorzugsweise in Form einer im Handel erhaltlichen 35 bis 40Vol.-%igen 

^°wS^^eUervorn gesagt, ist es zweckmaBig, das Cer-Sulfat wegen seiner geringen Loslichkeit in Form einer 
waBrigen sauren LSsung einzuarbeiten. Die Verwendung von Cer-Sulfat in den hohen Konzentrationen. die zur 
Herstellung eines Konzentrats mit den ubrigen aktiven Bestandteilen. ausgenommen dem Peroxid^erforder ich 
sind fuhrt normalerweise zum Ausfallen der Cer-Verbindung. Selbst wenn das Cer als Halogenid oder Nitrat 
eingesetzt wird, verursachen Sulfat-Ionen, die in das Konzentrat durch einen der anderen Bestandteile einge- 
fuhrt worden sind, einen Niederschlag. . . n. i - 

DemgemaB wird das Cer-Konzentrat vorzugsweise als separate Zusatzkomponente hergesteUt; es konnen 
waBrig saure Losungen von Cer-Chlorid oder Cer-Sulfat einer Cer-lonenkonzentration von 200 bis 320 g/l 
vorzugsweise 60 bis 100 g/l sein. . , „ . «r ^ i o 

Die Losung enthalt Wasserstoffionen in einer solchen Konzentrauon, daB ein pH-Wert von 1.2 bis 2,5, 
insbesondere von 1,5 bis 2,0. gewahrieistet ist Die Einstellung des gewunschten pH-Wert-Bereiches kann mit 
vielen verschiedenen Mineralsauren und organischen Sauren vorgenommen werden. wie Schwefelsaure. Salpe- 
tersaure, Salzsaure. Ameisensaure. Essigsaure oder Propionsaure. wobei Schwefelsaure und Salpetersaure 
bevorzugt werden. Das Vorliegen von Sulfat-Ionen in der Lbsung hat sich als vorteilhaft fur die Erreichung der 
gewunschten Passivierung des Substrats ^rwiesen. Die Sulfat-Ionen konnen durch Zusatz von Schwefelsaure 
Oder von Sulfaten der anderen Ldsungsbestandteile eingefuhrt werden. Die Sulfat-Ionen-Konzentration kann im 
Bereich von bis zu etwa 15 g/I liegen, bevorzugt wird eine Konzentration von 0.5 b>s 5 g/l eingestellt 

Die erfindungsgemaBe Losung enthalt ein oder mehrere mitemander vertragl.che Oxidationsmittel Dazu 
gehSren Wasserstoffperoxid und Metallperoxide, von denen die Alkalimetallperoxjde bevorzugt werden. Beson- 
ders bevorzugt wird handelsubliches Wasserstoffperoxid. das etwa 25 bis 60 Vol.-% Peroxid enthalt Es konnen 
auch andere Peroxide wie Zinkperoxid verwendet' werden. AuBerdem haben sich Ammomum- und Alkahmetall- 
Persuif ate als wirksame Oxidationsmittel erwiesen. ... . , . . . . j„n 

Die Konzentration des Oxidationsmittels oder des Gemisches von Oxidationsmitteln wird so gesteuert. daB 
das gewunschte Oberflachenaussehen des behandelten Substrats erzielt wird. Die Konzentration des Oxida- 
tionsmittels kann im allgemeinen Bereich von 1 bis 20 g/l. vorzugsweise von 3 bis 7 g/l. liegen. berechnet auf 
Basis des Gewichts von Wasserstoffperoxid gleicher Wirksamkeit(berechnet als H202)- 

Die Losung kann als wahlfreien aber vorzugsweise eingesetzten Bestandteil Halogen-lonen enthalten, ein- 
schlieBlich Chlor-Brom- und Fluor-Ionen. welche, wie gefunden wurde. die Harte des Films auf dem behandelten 
Sub'*""* ^rhohen. Die Halogen-lonen oder Gemische davon konnen ublicherweise in Form von Alkalimetallsal- 
zen Oder Ammoniumsalzen sowie Salzen der welter obcn aufgefuhrten Metalle eingefuhrt werden. Die Konzen- 
tration des Gesamthalogens im Bad reicht normalerweise bis zu 8 g/l. wobei Konzentrationen von ".i ois . 
typisch sind. Ebenso kann die Gesamthalogenkonzentration in der Losung normalerweise bis 2 g/l. z. B. im 
Bereich von 0,1 bis 0.5 g/l liegen. ,. . ^, ■ , 

AuBerdem kann die Verwendung einer kleinen wirksamen Menge eines vertraglichen Netzmittels zu guten 
Ergebnissen hinsichtlich der Eigenschaften des abgeschiedenen Passivierungsfilms fuhren. Wenn em Netzmitte 
eingesetzt wird. so kann es in Mengen bis zu 1 g/l vorliegen. wobei Konzentrationen von 50 bis etwa 100 mg/l 

''^SSete^Netzmittel schlieBen aliphatische nichtschaumende Fluorcarbonsulphonate ein. Etwa 100 mg/l in 
der fertigen Losung verbessern die Farbe und Harte des Passivierungsfilms. Eine weitere Gruppe geeigneter 
Netzmitfel sind die Sulfoderivate der Bernsteinsaure. Ein Beispiel hierfUr ist der Dihexylester der Natriumsulfo- 
"bernsteinsaure. Ebenso sind die Sulfonate von Naphthalin, insbesondere linear-Alkylnaphthalin-sulfonate. als 
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Netzmittel geeignet. 

GemaQ eines zweiten Aspekts wird eine Losung bzw. ein Verfahren vorgeschlagen, die bzw. das Oberflachen 
aus Zink, Zinkiegierung. Cadmium, Cadmiumlegierung sowie Aluminiun und Magnesium verbesserte Korro- 
sionsbestandigkeit yerleiht und einen gewunschten Oberflachen- Finish im Bereich von klarem Glanz bis zn 
hellem blauglanzendem Aussehen ergibt. Das Verfahren ist einfach zu kontrollieren und durchzufuhren. la- 5 
stungsfahig und wirtschaftlich zu betreiben. Bei dieser sowie der nachfolgend noch beschriebenen dritten bk ^ 
siebten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Losung bzw. dem Verfahren werden 3wertige Chrom-Ioneu 
verwendet 

Eine zweite Ausfuhrungsform der Losung enthalt als wirksame Bestandteile: Chrom-Ionen, die im wesentfi-. 
chen im 3wertigen Zustand vorliegen, vorzugsweise im Bereich von 0,05 g/1 bis zur Sattigung; Wasserstoffionen, 10 
um den pH-Wert der Losung auf einen 1,5 bis 2,2 einzustellen. was gewohnlich durch Mineralsaure, wie z. R. 
Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure, geschieht; ein Oxidationsmittel, vorzugsweise Wasserstoffperoxid. 
in einer Konzentration von I bis 20 g/1; und Eisen-Ionen, vorzugsweise in einer Konzentration von 0,05 bis 
0,5 g/1, z. B. im Ferri-Zustand, in Kombination mit lonen mindestens eines Metalls aus der Gruppe yon Kobah, 
Nickel. Molybdan, Mangan, Lanthan. einem Lanthanid-Gemisch und Gemischen davon, die in einer Menge 15 
vorliegen, die ausreicht, dem behandelten Substrat verbesserte Korrosionsbestandigkeit zu verleihen, die Lo- 
sung zu aktivieren und einen Chrom-Passivierungsfilm auf dem Substrat zu bilden. Wie bereits vorstehend 
dargelegt, kann die . Losung ferner wahlfrei Haiogen-Ione zur Erhohung der Harte des Oberzugs sowie ein 
Netzmittel enthalten. 

Wahrend diese zweite Ausfuhrungsform der Erfindung in gleicher Weise wie die erste anwendbar ist, wird ino 20 
Fall von galvanischen dekorativen Zinkuberziigen eine Verbesserung des Aussehens solcher Substrate zusatz- 
lich zur Korrosionsbestandigkeit durch den Passivierungsfilm verliehen. dessen Aussehen von klar glanzend bi$ , 
hellblau glanzend. was das Aussehen eines Chromuberzuges vortauscht, reicht 

Die Losung enthalt: ein Oxidationsmittel in einer Menge. die Aktivierung des hydratisierten 3wertigen 
Chroms unter Bildung eines Chromatfilms auf der Metalloberflache bewirkt; Eisen-Ionen im Ferri-Zustand in 25 
einer Konzentration von 0.05 bis 0,5 g/l; und lonen mindestens eines zusatzlichen Metalls aus der Gruppe vom 
Kobalt. Nickel. Molybdan, Mangan, Lanthan und Gemischen davon in einer Menge, die dem gelatinosem 
Chromatfilm eine wesentliche Anfangsharte gibt. 

Die Cr^'^- lonen konnen in Form irgendeines badloslichen und vertraglichen Salzes eingearbeitet werden, wie 
Chrom-Sulfat (Cr2(S04)2). Chromalaun (KCr<S04)2), Chromchlorid (CrCb). Chrombromid (CrBra), ChromnuorM 30 
(CrFa) Oder Chromnitrat (CrNOa). Die Cr^"^ -lonen konnen auch durch Reduktion einer 6wertiges Chrom 
enthaltenden Losung eingefuhrt werden. wobei irgendein geeignetes bekanntes Reduktionsmittel eingesetzi 
wird, das eine im wesentlichen vollstandige stochiometrische Reduktion ailer Cr^**"-Ioneh in Cr^"*" -lonen bewirkt. 

Die Konzentration der Cr^"^ -lonen der Losung kann im Bereich von 0,05 g/l bis zur Sattigung liegen, wobd 
.Mengen von 0.2 bis 2 g/l bevorzugt werden. Beispielsweise enthalt eine im Betrieb befindliche Losung 0,5 \m 35 
1 g/l Cr^+ -lonen. 

Die Losung enthalt ferner Eisen-Ionen. vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 0,5 g/1, insbesondere von 0,1 hk 
0.2 g/l. Die Eisen-Ionen in Losung liegen wegen der Anwesenheit von Oxidationsmittel uberwiegend im Ferri- 
Zustand vor. obwohl sie auch in der Ferro-Form zugesetzt werden konnen. Wie im Fall der Chrom-Ionean 
konnen die Eisen-Ionen dem Bad in Form irgendeines loslichen und vertraglichen Eisensalzes. wie Ferro-Arnmc>- 40 
niumsulfat. Ferrisulfat. Ferrinitrat oder Eisenhalogenid, zugesetzt werden. Ferrisulfat wird aus wirtschaftlichem 
GrQnden bevorzugt Daruber hinaus werden mit diesem Salz gleichzeitig die gewunschten Sulfat-Ionen in die 
Losung eingefuhrt 

Zusatzlich zu den Eisen-Ionen enthalt die Losung ferner die lonen mindestens eines weiteren Metalls aus der 
Gruppe von Kobalt. Nickel, Molybdan. Mangan. Lanthan sowie Gemische davon. Die vorstehenden Metallionem 45 
Oder Gemische von Metallionen werden. wie im Fall der Eisenionen, in Form von badloslichen imd vertraglichen 
Salzen. einschlieBlich den Sulfaten, Nitraten und Halogeniden eingefuhrt Aus wirtschaftlichen Grunden werdem 
die Lanthan-Ionen nicht als reine Lanthan- Verbindung eingesetzt, sondern als ein Gemisch von Salzen seltener 
Erden der Lanthaniden-Reihe (nachstehend mit "Lanthanidgemisch" bezeichnet). welches Lanthanverbindungen 
als Hauptbestandteil enthalt Ein im Handel erhaltliches Lanthanidgemisch besitzt die allgemeine Formel La- 50 
SECI3 • 6H2O (SE = sehene Erden) und ist als 55 bis 600/oige Losung drhaltlich. Die Losung wird hergestellt am: 
einem Konzentrat seltener Erdoxide (SEO). das mindestens 46 Gew.-% Gesamt-SEO enthalt wovon etwa 60% 
Lanthanoxid (LajOa). 21.5% Neodymoxid (Nd203). 10% Ceroxid (Ce02). 7,5% Praseodymoxid (PreOn) und 1% 
restliche SEO sind. . . 

Die Anwesenheit der anderen seltenen Erden in der Losung scheint sich in den niedrigen Kon2entrationeiv.iii 55 
denen sie vorliegen, nicht schadlich auszuwirken und kann ferner zur Aktivierung der Losung rur Bildung des 
Passivierungsfilms beitragen. . . n u ^ 

Die Konzentration. in der die weiteren Metall-Ionen vorliegen. um eine geeignete Aktivierung des Behand- 
luhgsbades zu bewirken, liegt im Bereich von 0,02 bis I g/l, vorzugsweise von 0,1 bis 0.2 g/L 

Die Losung gemaB der zweiten Ausfuhrungsform kann in ublicher Weise unter Verwendung ernes Konzei>- eo 
trats hergestellt werden. das die aktiven Bestandteile, ausgenommen das Oxidationsmittel. in einer Konzentra- 
tion enthalt so daO nach Verdunnen mit Wasser die erfindungsgemaOe Losung mit den Bestandteilen innerhalb 
der gewunschten Konzentrationsbereiche resultiert. ■ j 

In ahnlicher Weise kann die Wiederauffrischung oder Erganzung der Losung kontinuierlich oder periodisci 
vorgenommen werden. indem die Losung ein Konzentrat der aktiven Bestandteile, ausgenommen das Oxida- 65. 
tionsmittel. zugesetzt wird. Typischerweise enthalt ein derartiges Konzentrat 10 bis 30 g/1 Chrom-Ionen. 0^ bs 
10 g/1 Eisen-Ionen, 5 bis 50 g/1 lonen mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Kobalt Nickd. 
Molybdan. Mangan, Lanthan. Lanthanidgemisch oder Gemischen davon. Halogen-Ionen bis zu 20 g/1 und einr 
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geeignete oberfiachenaktive Substanz in einer Menge bis zu 5 g/l. Ein solches Konzentrat kann mit etwa 
98,5 Vol.-% Wasser verdunnt werden, um eine Losung zu erzeugen, das die aktiven Bestandteile innerhalb der 
spezifischen Bereiche enthalL Das Oxidationsmittel. wie z. B. Wasserstoffperoxid. wird dem Bad separat zuge- 
setzt. vorzugsweise in Form einer im Handel erhaltlichen, etwa 35 bis 40 Vol.-%igen Wasse rs toff perxo id- Lo- 
sung, 

Eine dritte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Losung ermoglicht die Herstellung, eines klaren, hellgel- 
ben Passivierungsfilmes auf Oberflachen aus Zink, Zinklegierung, Cadmium, Cadmiumlegierung, Aluminium und 
Magnesium, der eine KLorrosionsbestandigkeit besitzt, die nahezu oder gleich ist zu der Korrosionsbestandigkeit 
eines Filmes. der mit den bekannten, Gwertiges Chrom enthaltenden Passivierungslosungen hergestellt wird. 

Hierbei enthalt die erfindungsgemaBe Losung die als wesentliche Bestandteile Chrom-Ionen, die im wesentli- 
chen vollstandig in 3wertigem Zustand in einer Konzentration von etwa 0,05 g/l bis zur Sattigung vorliegen; 
Wasserstoff-Ionen zur Einstellung des pH-Wertes der Losung auf 1,2 bis 2,5, was gewohnlich durch Einfuhren 
von Mineralsauren, wie Schwefelsaure, Salpetersaure oder Saizsaure geschieht; ein Oxidationsmittel, in einer 
Konzentration von 1 bis 20 g/l, wovon Wasserstoffperoxid selbst bevorzugt wird; und Cer-Ionen in einer Menge, 
die die Aktivierung des Bades und die Bildung eines klaren hellgelben Chrom-Passivierungsfilms auf dem 
behandeiten Substrat bewirkL 

Zusatzlich zu den Cer-Iohen kann die Losung wahlfrei, aber vorzugsweise lonen eines weiteren Metalls, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Eisen, Kobalt. Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, Lanthanidgemisch und 
Gemische davon enthalten, um eine weitere Aktivierung der Losung und die Bildung eines Passivierungsfilms zu 
bewirken, Wie in Verbindung mit den weiter vorn beschriebenen Ausfuhrungsformen der Erfindung schon 
erwahnt, kann die Losung wahlfrei auch Halogen-Ionen enthalten, um dem Oberzug Harte zu verleihen, und 
zusatzlich eine kleihe Menge eines Netzmittels. Die Cer-lonen konnen bei dieser dritten Ausfuhrungsform in 
gleicher Weises wie in Verbindung mit der ersten Ausfuhrungsform beschrieben. in die Losung eingearbeitet 

werden. • . - 

Zusatzlich zu den Cer-Ionen kann die Losung ferner, wahlfrei und vorzugsweise, lonen mindestens eines 
weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan. Mangan, Lanthan, Lanthanidgemischen 
und Gemischeri davon enthalten. Derartige Metali-Ionen konnen in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben, 
in die Losung eingearbeitet werden. j -i 

Die Losung kann in Qblicher Weise unter Verwendung eines Konzentrats. das die aktiven Bestandteile, 
ausgenommen die Cer-Ionen und das Oxidationsmittel, enthalt, hergestellt werden. AnschlieBend wird das 
Konzentrat mit Wasser verdunnt, dem dann die Cer-Ionen und das Oxidationsmittel separat zugefuhrt werden. 
In ahnlicher Weise kann die Wiederauffrischung der Losung kontinuierlich oder periodisch unter Verwendung 
des Konzentrats der aktiven Bestandteile, auBer den Cer-Ionen und dem Oxidationsmittel, welche der Losung 
einzeln und separat zugegeben werden, erfolgen.Typischerweise enthalt ein Konzentrat zur Wiederauffrischung 
der Losung 10 bis 80 g/l Chrom-Ionen, 0,5 bis 50 g/l lonen eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, Lanthanidgemisch oder Gemischen davon; Halogen-Ionen bis zu 
20 g/l und, wenn verwendet, eine geeignete oberfiachenaktive Substanz in einer Menge bis zu 5 g/l. Ein solches 
Konzentrat kann mit etwa 96 Vol.-% Wasser verdunnt werden, dem Cer-Ionen und ein Oxidationsmittel zuge- 
setzt worden sind, um so eine entsprechende Losung herzustellen. Das Oxidationsmittel, wie z, B. Wasserstoff- 
peroxid, wird der Losung getrennt, vorzugsweise in Form eines im Handel erhaltlichen etwa 35 bis 
40 Vol.-%igen Wasserstoffperoxids, zugesetzt , n- 

Wie bereits vorstehend beschrieben wurde, ist es wegen der geringen Loslichkeit von Cer-Sulfat zweckmaBig, 
diesen Bestandteil der Losung in Form einer waBrigen sauren Losung zuzufugen. 

Nach einer vierten Ausfuhrungsform der Erfindung wird eine Losung bzw. ein Verfahren bereitgestellt, womit 
Oberflachen aus Zink, Zinklegierung, Cadmium, Cadmiumlegierung sowie Aluminium und Magnesium verbes- 
serte Korrosionsbestandigkeit verliehen wird sowie ein erwunschter Oberflachenfinish, dessen Aussehen von 
klarem Glanz zu hellem Blau-Glanz bis zu gelb irisierend reichen kann. Die Losung erzeugt einen Passivierungs- 
film verbesserter Klarheit und Anfangsharte, und das Verfahren ist einfach zu kontroUieren und durchzufuhren. 
ieistungsfahig und wirtschaftlich. ^ . n j- • o • 

Um dies zu erreichen, enthalt die waQrige saure Losung Chrom-Ionen, die weitgehend vollstandig m 3werU- 
gem Zustand voriiegen, in einer Konzentration von 0,05 g/l bis zur Sattigung Wasserstoff-Ionen zur Bereitstel- 
lung eines pH-Wertes im Bereich von 1,2 bis 2,5, die gewohnlich durch Einarbeitung von Mineralsauren wie 
Schwefelsaure, Salpetersaure, oder Saizsaure eingefUhrt werden; und Oxidationsmittel, vorzugsweise Wasser- 
stoffperoxid, in einer Menge von 1 bis 20 g/l; eine badlosliche und vertragliche organische Carbonsaure in einer 
Menge. die wesentliche Anfangsharte und Klarheit des Passivierungsfilms bewirkt, wobei diese organische 
Saure unter die allgemeine Formel fallt 



{OH)aR(COOH)b 

60 in der bedeuten: 

a eine ganze Zahl von 0 bis 6; 
b eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

R eine Ci _6-Alkyl, -Alkenyi oder -Arylgruppe, sowie die badloslichen und vertraglichen Salze davon; 
und mindestens die lonen eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, 
65 Lanthan, Cer und Lanthantd-Geniischen sowie Gemische davon in einer Menge, die die Aktivierung der Losung 
und Bildung eines Chrom-Passivierungsfilms des gewunschten Aussehens auf dem behandeiten Substrat und 
verbesserte Anfangsharte des gelatinosen Chromatfilms bewirkt. Wie weiter vorn in Verbindung mit anderen 
Ausfuhrungsformen der Erfindung erwahnt. kann die Losung ferner wahlfrei Halogen-Ionen enthalten, um dem 
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Oberzug zusatzliche Harte zu geben, sowie ein Netzmittel Wahrend diese vierte Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung wie die erste auf galvanische dekorative ZinkuberzQge anwendbar ist. wird eine weitere Verbesserung des 
Aussehens solcher Substrate zusatzlich zur Korrosionsbestandigkeit durch den Passivierungsfilm erreicht, wel- 
cher klares glanzendes bis zu hellblau glanzendes Aussehen haben kann, welch letzteres einen Chromuberzug 
vortauscht, oder alternativ ein klares hellgelbes Aussehen. was dem gleicht, welches bei Verwendung der 5 
bekannten 6wertiges Chrom enthaltenden Losungen erhalten wird. 

AuBerdem kann die Losung ferner lonen mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen. % 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan. Lanthanidengemische sowie Gemische davon enthalten. Diese 
Metall-Ionen oder Metallionengemische werden ublicherweise in die Losung in Form von badloslichen und 
vertraglichen Metallsalzen, einschlieBlich von Sulfaten. Nitraten oder Halogeniden. eingefuhrt, wie dies vorste- 10 
hend bereits detailliert beschriebeh ist. 

Die Konzentration der weiteren Metall-Ionen, ausgenommen die Cer-Ionen, liegt im Bereich von 0,02 bis 1 g/1, 
vorzugsweise von 0,1 bis 0,2 g/1. Obwohl solche Metall-Ionen auch in Konzentrationen Uber 1 g/1, wie bis zu 
10 g/1, verwendet werden konnen, fuhren derart hohe Konzentrationen sogar in Abwesenheit von Cer-Ionen zur 
Erzeugung matter Filme von gelber Farbe statt zu den gewunschten klaren oder hellblauen Filmen. Daher sind 15 
so hohe Konzentrationen wegen des Aussehens des erhaltenen Oberzugs unzweckmaSig. 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der zuvor beschriebenen Losung ist die zuvor genannte organische 
Carbonsauren oder ein Salz davon. Hierbei wird die Saure bzw. das Salz in einer Menge eingesetzt, durch die 
dem abgeschiedenen gelatinosen Film groBere Anfangsharte und Klarheit verliehen wird. Die uberraschende 
Verbesserung in der Klarheit des Films ist besonders ausgepragt in Verbindung mit den hellgelben irisierenden 20 
Filmen. die aus Cer-Ionenhaltigen Losungen erzeugt werden. Die besoridere Konzentration oder der Konzen- 
trationsbereich. in welchem dieses die Klarheit und Harte verbessernde Mittel eingesetzt wird. variiert in 
Abhangigkeit vom Molekulargewicht der verwendeten Saure und/oder deren Salz, wobei fur Hartemittel mit 
hoherem Molekulargewicht hohere Konzentrationen erforderlich sind. Die bestimmte Konzentration, die zur 
Erzeugung optimaler Klarheit und Harte erforderlich ist, wird in gewissem Umfang auch durch die Konzentra- 25 
tion, in der andere Metallionen in der Losung vorliegen, bestimmt, wobei mit steigender Metallionenkonzentra- 
tion auch hohere Konzentration der Carbonsaure notwendig wird. Im allgemeinen wird die Carbonsaure oder 
deren Salze in Mengen von 0,05 bis 4,0 g/1, vorzugsweise 0.1 bis 1 ,0 g/1 eingesetzt 

Dieser Bestandteil kann als organische Saure selbst oder als irgendein badlosliches und vertragliches Salz, 
einschlieBlich der Alkalimetallsalze, Ammoniumsalz und Salze der verschiedenen weiteren Metallionen, in der 30 
Losung eingesetzt werden. Aus wirtschaftlichen Grunden wird die organische Saure oder ihr Natrium- oder 
Kalium-Salz vorzugsweise verwendet . 

Unter die weiter oben genannte allgemeine Formel fallen insbesondere Malonsaure, Maleinsaure, Bernstein- 
saure, Gluconsaure, Weinsaure und Zitronensaure, wovon Bernsteinsaure und/oder ihre Salze besonders wirk- 
sam sind. ^ 35 

Die Losung nach dieser vierten Ausfuhrungsform kann in geeigneter Weise unter Verwendung eines Konzen- 
trats hergestellt werden. das die aktiven Bestandteile, ausgenommen das Oxidationsmittel und die Cer-Ionen, 
wenn diese eingesetzt werden, enthalt Das Konzentrat muB mit Wasser unter Bildung einer entsprechenden 
Losung, die die Bestandteile in den gewunschten Konzentrationsbereichen enthklt, verdiinnbar sein. In gleicher 
Weise kann die Regenerierung der Losung kontinuierlich oder periodisch unter Verwendung eines Konzentrats 40 
der aktiven Bestandteile erfolgen (ausgenommen das Oxidationsmittel und die Cer-Ionen, die, wenn sie verwen- 
det werden, der Losung separat zugesetzt werden). Typischerweise enthalt das Konzentrat 10 bis 80 g/1 Chrom- 
lonen; 1.0 bis 80 g/1 organische Carbonsaure und/oder ein Salz davon; 5 bis 50 g/l lonen mindestens eines 
weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen. Kobalt, Nickel, Molybdan. Mangan. Lanthan, Lanthanidengemisch 
Oder Gemische davon: und ggf. Halogen-lonen bis zu .5 g/1. Ein solches Konzentrat kann mit etwa 98 Vol.-% 45 
Wasser verdunnt werden, um eine geeignete Losung zu erhalten. Das Oxidationsmittel. wie z. B. Wasserstoffper- 
oxid. wird der Losung gesondert zugesetzt, vorzugsweise in Form von im Handel erhaltlichen. etwa 35 bis 
40 Vol.-%igem Wasserstoffperoxid. Wenn Cer-Ionen verwendet werden. werden sie vorzugsweise in Form einer 
waBrigen sauren Cer-chloridlosung oder Cer-sulfatl6sung mit einer Cer-Ionenkonzentration von etwa 200 bis 
etwa 320 g/l, vorzugsweise etwa 60 bis 100 g/l eingefiihrt . . • 

GemaB einer funften Ausfuhrungsform wird eine Losung vorgesc^lagen, die die Probleme, die mit dem 
Verlust an Oxidationsmittel bei den bekannten Losungen zusammenhangen, reduziert Wahrend Verbesserun- 
gen in Cer^'^-haltigen Passivierungslosungen und Verfahren zur Erzeugung wirtschaftlich annehmbarer Passi- 
vierungsfilme erreicht worden sind. ist nach wie vor bei solchen Losungen der verhaltnismaBig schnelle Verlust 
der notwendigen Oxidationsmittel vom Peroxidtyp, vorzugsweise Wasserstoffperoxid. ein standiges Problem. 55 
Derartige bekannte Losungen unterliegen einem verhaltnismaBig schnellen Anstieg im pH-Wert. was eine 
sorgfaltige Kontrolle und Zugabe von Saure erforderlich macht um den pH-Wert innerhalb des optimalen 
Bereiches zu halten. Der fortschreitende Verlust an Peroxid. insbesondere Wasserstoffperoxid, ist z. B. die Folge 
der Anwesenheit der aktivierenden Metallionen in der Losung sowie Metallionen. die Verunreinigungen darstel- 
len. wie Zink oder Cadmium, die durch Losen von Metall des behandelten Substrats eingefubrt werden und dazu so 
neigen, eine Zersetzung des Peroxids zu katalysieren. Der fortschreitende Verlust an Oxidationsmittel vom 
Peroxidtyp fmdet nicht nur wahrend des Betriebs der Losung. sondern auch wahrend des Stehens uber Nacht 
und den Wochenenden statt So verliert z. B. eine Losung, die im frischen Zustand 3 Vol.-% eines 35%igen 
Wasserstoffperoxids enthalt. beim Stehen iiber Nacht 0,1 Vol.-% pro Stunde. wahrend eine benutzte Losung, die 
2 bis 10 g/l Zink-Ionen als Verunreinigung enthalt, einen Verlust an Peroxid von 0,4 Vol.-% Wasserperoxid pro 65 
Stunde hat Dies fuhrt zu einer sorgfaltigen Oberwachung der Losungszusammensetzung und einer haufigen 
Regenerierung des Oxidationsmittels. 

Die funfte Ausfuhrungsform der Erfindung stellt eine Losung und ein Verfahren bereit wodurch Oberflachen 



7 



DE 32 13 384 C2 



aus Zink. Zinklegierung. Cadmium, Cadmiumlegierung sowie Aluminium und Magnesium erhohte Korrosions- 
bestandigkeit und eine erwiinschte Deckschicht, die ein Aussehen im Bereich von klar gianzend bis heliblau 
glanzend bis gelb irisierend haben kann» erhalten. Es wird somit ein Passivierungsfilm verbesserter Korrosions- 
bestandigkeit, Harte, Haltbarkeit, IClarheit und Anfangsharte erzeugt. Die Losung ist' gegeniiber schnellem 
Zerfall an Peroxid-Oxidationsmittel und gegenuber schnellem pH-Wert-Anstieg stabilisiert, so daB das Verfah- 
ren einfach zu kontrollieren und durchzufuhren ist, leistungsfahig ist und wirtschaftlich arbeiteL 

Dies wird bei der funften Ausfuhrungsform dadurch erreicht. daB die waBrige saure Losung als wesentliche 
Bestandteile Chromionen, die sich im wesentlichen vollstandig in 3wertigem Zustand befinden. in einer Menge 
von 0,05 g/1 bis zur Sattigung; WasserstofMonen zur Einstellung eines pH-Wertes im Bereich von 1.2 bis 2,5. 
(zweckmaBigerweise in Form von Mineralsauren, wie Schwefelsaure, Salpetersaure, Chlorwasserstoffsaure) ein 
Oxidationsmittel, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, in einer Menge von 1 bis 20 g/1; einen Stabilisierungszusatz, 
namlich ein Gemisch von 1-Hydroxyethyliden-l. 1-diphosphonsaure und Zitronensaure sowie die loslichen und 
vertraglichen Salze davon in einer Menge. die den Verlust an Peroxid-Oxidationsmittel herabsetzt und den 
pH-Wert des Betriebsbades stabilisiert. enthalt Weiterhin umfaBt die Losung lonen mindestens eines weiteren 
Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan. Mangan, Aluminium. Lanthan. Lanthanidengemi- 
sche und Cer sowie Gemische davon in einer Menge, die eine Aktivierung der Losung und die Bildung eines 
Chrom-Passivierungsfilms des gewiinschten Aussehehs auf dem behandelten Substrat bewirkt Wie schon in 
Verbindung mit den vorstehenden Ausfuhrungsformen beschrieben ist, kann die Losung wahlfrei Halogen-Io- 
nen enthalten, um die Harte des Uberzugs weiter zu verbessern, und wahlfrei ein NetzmitteL Die Losung kann 
auch eine losliche und vertragliche Silikat- Verbindung in einer Menge enthalten, die eine Yerbesserung der 
Korrosionsbestandigkeit und der Harte des Passivierungsfilms bewirkt, so z. B. in einer Menge von 0,01 bis 5 g/i, 
berechnet als Si02» wie dies in Verbindung mit der sechsten Ausfuhrungsform noch beschrieben ist Die Losung 
kann zusatzlich noch eine vertragliche losliche organische Carbonsaure aufweisen, wobei sich die Konzentration 
nach der gewunschten Anfangsharte des Passivierungsfilmes richtet, wie dies in Verbindung mit der vierten 
Ausfuhrungsform dargelegt worden ist 

Wahrend diese funfte Ausfuhrungsform der Erfindung in gleicher Weise wie die erste im Fall von gaivanischen 
dekorativen Zinkuberziigen anwendbar ist. wird durch den Passivierungsfilm zusatzlich zu der Korrosionsbe- 
standigkeit eine weitere Verbesserung des Aussehens derartiger Substrate erreicht. wobei sich das Aussehen 
von klar glanzend bis zu heliblau glanzend, einen Chromuberzug vortauschend, erstreckt oder alternativ klar 
hellgelb sein kann, einen mit den bekannten. 6wertiges Chrom enthaltenden Losungen erhaltenen Oberzug 

vortauschend. _ , • u • u j i 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der Losung ist das zuvor genannte Stabilisierungsmittel. Hierbei handelt 
es sich um das Gemisch von 1-Hydroxyethyliden-l.l-diphosphonsaure und Zitronensaure sowie der badioslichen 
und vertraglichen Salze davon. Die Kombination von Diphosphonsaure und Zitronensaure scheint eine synergi- 
stische Wirkung zu haben, nicht nur hinsichtlich der Herabsetzung der Zersetzung und der Verlustrate an 
Peroxid-Oxidationsmittel, sondern auch hinsichtlich der Stabilisierung des pH-Wertes der Losung. Es verhindert 
einen schnellen Anstieg des pH-Wertes, der bei den bekannten 3wertiges Chrom enthaltenden Passivierungsba- 
dern eintritt Die beiden Stabilisierungskomponenten werden typischerweise in der Saureform oder als Alkali- 
metall- oder Ammoniumsalz eingesetzt Ein im Handel erhaltliches Produkt umfaflt z. B. l-Hydroxy-ethyliden-l, 
1-diphosphonat. 

Die Diphosphonsaure oder das Diphosphonat kann der Losung in einer Menge vn 0,05 bis 3 g/1, vorzugsweise 
0, 1 bis 0,5 g/1 eingearbeitet werden. Die Zitronensaure oder das Citrat kann in der Losung in einer Menge von 
0,1 bis 10 g/l, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 g/l, vorliegen. 

Ein wahlfreier, aber bevorzugter Bestandteil der Losung ist eine Silicat- Verbindung, die in einer Menge 
vorliegt die ausreicht, dem auf dem Substrat gebildeten Passivierungsfilm verbesserten Korrosionsschutz und 
Harte zu verleihen. Die Silicatverbindungen, die verwendet werden und die Mengen, in denen sie eingesetzt 
werden, werden nachfolgend in Verbindung mit der sechsten Ausfuhrungsform beschrieben. 

Ferner enthalt die Losung lonen mindestens eines weiteren Metalls, ausgewahlt aus der Gruppe von Eisen, 
Kobalt, Nickel. Molybdan. Mangan. Aluminium. Lanthan. Lanthanidengemische und Cer sowie Gemische davon. 
Diese Metall-Ionen oder Metall-Ionengemische werden zweckmaBigerweise in Form von badioslichen und 
badvertraglichen Metallsalzen. wie Sulfaten, Nitrateri und Haiogeniden zugefuhrt, wie dies vorstehend bereits 
beschrieben ist 

Die vorstehend aufgefuhrten Metallionen oder Kombinationen davon, ausgenommen Cer- lonen. werden 
verwendet, um einen klaren bis hellblauen Passivierungsfilm zu erzeugen. Wenn ein hellgelber irisierender 
Passivierungsfilm gewunscht wird, werden Cer-Ionen eingesetzt, vorzugsweise in Verbindung mit lonen eines 
Oder mehrerer der anderen Metallionen, um einen Passivierungsfilm zu erzeugen, der im Aussehen die hellgel- 
ben Passivierungsfiime voi iauscht. die bisher bei Verwendung Cr^'''-haltigen Losungen erhalten worden sind 
und die die ASTM-Spezifikation im Hinblick auf die Farbe, verbunden mit der ausgezeichneten Korrosionsbc 
standigkeit, erfuUen. Die Cer-Ionen konnen in der Weise eingefuhrt werden, wie in Verbindung mit der dritten 
und vierten Ausfuhrungsform dargelegt wurde. 

Die Konzentration der weiteren Metall-Ionen, auBer Cer-Ionen. die eine geeignete Aktivierung der Losung 
zur Erzeugung eines klaren bis blau glanzenden Films bewirkt, sollte, wie in Verbindung mit der vierten 
Ausfuhrungsform der Erfindung besprochen, gesteuert werden. 

Wenn die Losung eine Carbonsaure oder ein Salz davon enthalten soil, wie in Verbindung mit der vierten 
Ausfuhrungsform offenbart, sollten die dort gegebenen Empfehlungen eingehalten werden. Es hat sich gezeigt, 
daB die Anwesenheit einer nachfolgend noch beschriebenen Silicatverbindung zur Verbesserung der Klarheit 
des Passivierungsfilms beitragt, so daB die Verwendung einer Carbonsaure gewohnlich nicht erforderlich ist. 
wenn eine Silicatverbindung eingesetzt wird. 
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Die Losung gemafi der funften Ausfuhrungsform kann auf einfache Weise durch Verwendung eines Konzen- 
trats. das die aktiven Bestandteile mit Ausnahme des Oxidationsmittels und der Cer-Ionen, wenn sie eingesetzt 
werden. enthait, hergestellt werden. das mit Wasser unter Bildung der Losung. verdunnt werden kann. In gleicher 
Weise kann die Wiederauffrischung der Losung kontinuierlich oder periodisch unter Verwendung des Konzen- 
trats vorgenommen werden. Typischerweise enthalt ein derartiges Konzentrat 10 bis 80 g/l Chrom-Ionen; 50 g/l 5 
lonen mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel. Molybdan. Mangan, ^ 
Aluminium. Lanthan. Lanthanidengemisch und Gemische davon; Halogen-Ionen bis zu 50 g/l; ggf. 5 bis 30 g/l 
einer Silicatverbindung berechnet als Si02; und ggf. eine geeignete oberflachenaktive Substanz in einer Menge 
bis zu 5 g/l. Ein solches Konzentrat ist mit etwa 98 VoL-% Wasser verdunnbar. Das Oxidationsmittel. wie z. B. 
Wasserstoffperoxid. wird der Losung separat zugefuhrt. vorzugsweise in Form eines im Handel erhaltlichen 10 
etwa 35 bis 40 Vol.-%igen Wasserstoffperoxids. Wenn Cer-Ionen verwendet werden. werden sie vorzugsweise 
in Form einer waBrigen sauren Losung von Cer-chlorid oder Cer-sulfat einer Cer-Ionenkonzentration von 200 
bis 320 g/l bzw. 60 bis 100 g/l eingesetzt 

Das vorstehend beschriebene Cr^ + -haltige IConzentrat, welches die Metallionen und die Saurekomponenteh 
in Verbindung mit einem anorganischen Silicat enthalt, hat die Tendenz. infolge der hohen Konzentrationen und 15 
der Aziditat wahrend langeren Lagerns Niederschlage zu bilden. Daher werden solche Konzentrate normaler- 
weise kurz nach ihrer Herstellung verdunnt, um eine Losung mit den aktiven Bestandteilen in den gewunschten 
Konzentrationen zu erhalten. Konzentrate wesentlich verbesserter Stabilitat und langerer Haltbarkeit konnen 
bei Verwendung organischer Silicate, wie weiter unten in Verbindung mit der sechsten Ausfuhrungsform 
diskutiert wird. in Kombination mit Cr^**'-Ionen und wahlweise Halogen-Ionen mit einem Netzmittel enthalten. 20 
Solche stabilen Konzentrate weisen dann zweckmaBigerweise 10 bis 80 g/l Cr3**"-Ionen; 5 bis 50 g/l eines 
organischen quaternaren Ammoniumsilicats. berechnet auf Si02; Halogeri-Ionen bis 50 g/l und eine oberflachen- 1 
aktive Substanz in einer Menge bis zu 5 g/l auf. Das stabile Konzentrat kann in Verbindung mit einem zweiten 
Konzentrat verwendet werden. das die lonen des weiteren Metalls in einer Menge von 5 bis 50 g/l sowie ggf. bis 
zu 80 g/l der organischen Carbonsaure und/oder des Salzes enthalt. Dieses zweite Konzentrat kann wahlfrei 25 
teilweise oder vollstandig die Halogenide und das Netzmittel enthalten. 

Bei der Herstellung eines solchen Chrom/Silicat-Konzentrats wird zuerst das organische Silicat mit Wasser 
auf die gewOnschte Konzentration verdunnt, wonach die Cr^"*" -Verbindung gegebenenfalls zusammen mit dem 
Halogenid und ggf. dem Netzmittel zugegeben wird 

Ein besonders geeignetes im Handel erhaltliches organisches Silicat ist ein quatemares Amin-Silicat 30 

Das Stabilisierungsmittel Diphosphonsaure und Zitronensaure und/oder Diphosphonat und/oder Citronat 
kann in irgendeines der vorstehend aufgefuhrten Konzentrate einschlieBlich in das Peroxid-Konzentrat in einer 
Menge. die der im Bad gewunschten Konzentration entspricht, eingearbeitet werden, Alternativ kann das 
Stabilisierungsmittel als separates waBriges Konzentrat. das 30 bis 170 g/l der Diphosphonsaure/Diphosphonat- 
Komponente im Gemisch mit 160 bis 500 g/l der Zitronensaureverbindung enthalt, hergestellt werden und der 35 
Losung separat zugesetzt werden. um die gewQnschte Arbeitskonzentration innerhalb der weiter vom angege- 
benen Grenzen, typischerweise 4 bis 5 g/l des Stabilisatorkonzentrats zu erhalten. Bevorzugt wird der stabilisie- 
rende Zusatz direkt in das Chrom-haltige Konzentrat das Cer-Ionenkonzentrat, wenn ein gelber Passivierungs- 
film erzeugt werden soil, oder in das zweite Konzentrat, das in Verbindung mit dem organischen Silicat-Konzen- 
trat verwendet wird. in Mengen von 3 bis 17 g/l Diphosphonsaure/Diphosphonat und 16 bis etwa 50 g/l Zitro- 40 
nensaure/Citrat eingearbeitet. Die Losung kann auf das Substrat in verschiedener Art und Weise aufgebracht 
werden. wie dies bereits eingangs beschrieben ist Nach Beendigung der Passivierungsbehandlung wird das 
Substrat aus der Losung entfernt und getrocknet, z. B. mittels warmer Umlaufluft Gewohnlich smd passivierte 
Substrate, besonders Werkstucke, die am Galvanisiergestell hangend behandelt worden sind, durch emen 
gleichmaBigen Passivierungsfilm auf alien Oberflachen gekennzeichnet, so daB keine weitere Behandlung not- 45 
wendig ist. Im Fall kleiner Werkstucke, die in der Masse, wie in einer umlaufenden Trommel, behandelt worden 
sind, konnen Beschadigungen, wie Kratzer, wahrend der Behandlung auftreten. In einem solchen Fall ist es 
zweckmaBig. die Werkstucke mit einer nachfolgend noch beschriebenen Silicatspiilung nachzubehandeln. um 
derartige Oberflachenbeschadigungen abzudichten, woduch der Korrosionsschutz der in der Trommel behan- 
delten Werkstucke wesentlich verbessert wird. • j j e u ^ 

Wenn eine solche Silicatspulung als Nachpassivierungsbehandlung Vorgenommen wird, wird das Substrat 
vorzugsweise mindestens einmal oder mehrere Male mit Wasser gespult, gewohnlich bei Raumtemperatur, um 
restliche Passivierungslosung von der Oberflache zu entfernen. wonach die Substrate mit der Sihcat-haltigen 
Losung in Kontakt gebracht werden, wie weiter unten noch genauer beschrieben werden wird. 

GemaB einer sechsten Ausfuhrungsform der Erfindung wird eine Losung bereitgestellt, welche em schwerwie- 55 
gendes Problem, namlich die Beschadigung der Passivierung des passivierten Werkstucks wahrend nachfolgen- 
der Bearbeitung. reduziert. Wahrend die Cr^ + 'Cnthaltenden Losungen und die Verfahren zur Erzeugung alczep- 
tabler Passivierungsfilme verbessert worden sind. so daB damit wirtschaftlich akzeptable Passivierungsfilme 
erzeugt werden konnen. hat sich gezeigt. daB solche Filme. wenn sie anfanglich gebildet worden smd. m manchen 
Fallen nicht hart genug sind, um in den nachfolgenden Arbeitsstufen gehandhabt werden zU konnen. ohne daB 
Beschadigung des Passivierungsfilms vorkommt. AuBerdem ist gefunden worden. daB solche Cr* -Passivie- 
rungslosungen nicht die optimale Korrosionsbestandigkeit. Harte und Haltbarkeit besitzen und Filme erzeugen, 
die etwas trub und nicht klar genug sind. Durch die Losung und das Verfahren nach der sechsten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung werden Oberflachen aus Zink. Zinklegierung, Cadmium. Cadmiumlegierung sowie Alummi- 
um und Magnesium verbesserte Korrosionsbestandigkeit und eine erwunschte Deckschicht verhehen. deren 65 
Aussehen von klar glanzend bis zu hellblau glanzend und bis zu gelb irisierend gehen kann. Der nach dieser 
Ausfuhrungsform erzeugte Passivierungsfilm hat verbesserte Korrosionsbestandigkeit. Harte, Haltbarkeit^ 
-.Klarheit und Anfangsharte. Das Verfahren ist einfach zu kontroUieren und durchzufuhren. leistungsfahig und 
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^ DiS Vorteile werden dadurch erreicht. daB eine waBrig saure Losung angewendet wird. die als wesentliche 
Bestandteile Chromionen. die im wesentlichen vollstandig in 3wertigem Zustand. vorzugsweise in einer Konzen- 
tration von 0,05 g/1 bis zur Sattigung vorliegen; Wasserstoff-lonen zur Emstellung emes pH-Wertes von U bis 
2 5 in der Losung. die in Form von Mineralsauren, wie Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure zugesetzt 
werden; ein Oxidationsmittel, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, in einer Menge von 1 bis etwa 20 g/l; eine 
badlosliche und vertragliche Silicatverbindung in einer Menge, die erhohte Korrosionsbestandigkeit und Harte 
des Passivierungsfilms bewirkt (vorzugsweise in einer Menge von 0.01 bis 5 g/l. befechnet auf SiOj); und die 
lonen mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen. Kobalt, Nickel, Molybdan Mangan, 
Aluminium, Lanthan, Lanthanidgemische und Cer sowie Gemische davon in einer Menge enthalt. die die 
Aktivierung der LQsung und die Bildung eines Chrom-Passivierungsfilms des gewunschten Aussehens auf dem 
behandelten Substrat bewirkt. Ebenso kann die Losung neben einem Netzmittel auch Halogen-Ionen aufweisen, 
urn dem Oberzug zusatzlich Harte zu verleihen. Ferner kann auch eine badlosliche vertragliche organische 
Carbonsaure in einer Menge. die die Anfangshirte und die KJarheit des Passivierungsfilms weiter verbessert, 

,5 ^"J^l^j^^*'^" ^jj^^^^^^^ Verfahren nach dieser sechsten Ausfuhrungsform der Erfindung kann in gleicher Weise 
wie die der ersten Ausfuhrungsform bei galvanischen dekorativen Zinkuberzugen angewendet werden. Es wird 
eine weitere Verbesserung des Aussehens der Substrate zusatzlich zur Korrosionsbestandigkeit verliehen. Das 
Aussehen des Passivierungsfilms geht uber den Bereich von klar gianzend zu hellblau glanzend einen Chrom- 
uberzug vortauschend. oder alternativ klar hellgelb, einen Oberzug vortauschend, wie er mit den bekannten 
Cr^^-Losungenerhalten wird. ... , . , o- i 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der vorstehend beschriebenen Losung ist die Silicatverbindung. Sie liegt 
in Mengen vor, die verbesserten Korrosionsschutz und Harte des auf dem behandehen Substrat gebildeten 
Films bewirkt Die Silicatverbindung kann irgendeine badlosliche und vertragliche anorganische oder organi- 
sche Siliziumverbindung oder ein Gemisch davon sein. Sie liegt vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 5 g/l, 
vorzugsweSL 0.1 bis O^g/l, berechnet auf SiO„ vor. Wenn anorganische Silicate verwendet werden. smd 
Konzentrationen uber 2 g/l in der LSsung unzweckmaBig. weil die Silicate da2;u neigen. mit den m der Losung 
vorhandenen Metall-Ionen unter den sauren Bedingungen feinflockige Niederschlage zu b.lden. die die Instab.li- 
at der Losung erhohen. Andererseits fuhren organische Silicate zu einer verbesserten Stabilitat der Lxjsung und 
werden zur Herstellung von Konzentraten fur die Regenerierung wegen der erhohten Stabilitat und Lagerbe- 

Geelgnete'InSnische Silicate, die bei der praktischen DurchfUhrung der Erfindung^ verwendet werden 
kSnnen sind z. B. Alkalimetall- und Ammonium-Silicate, von denen Natnum-Silicat (Na^O • xSiOj; x = 2-4; 
und Kalium-Silicat (K.O ■ ySiO^; y = 3-5) aus wirtschaftlichen Grunden ^evorzugt werder. Orga^^^^ 
Silicate die auch mit zufriedenstellendem Ergebnis eingesetzt werden konnen. sind z B. quaternare Ammo- 
n umsilicate. die Tetramethyl-ammoniumsilicat, Phenyltrimethylamrnoniumsil.cat. D.sil.cat Tnsihcat. und 
BeSyltrimethylammoniumsilicat und Disilicat einschlieBen. Die Silicate, die fur die Zwecke der Erfmdung 
geeignet sind. kSnnen durch die nachstehende allgemeine Formel wiedergegeben werden: 

40 ROR' :Si02 ryHjO 

In dieser Formel bedeuten R ein quaternarer Ammoniumrest, der mit vier organischen Resten aus der Gruppe 
von Alkyl. Alkenyl. Alkanol. Aryl. Alkaryl oder Gemische davon substituiert ist; R'R oder H. x eine Zahl von 1 b.s 

Sdch?wafsSSL'n^^^^^^^ sind in der Literatur vollstandig beschrieben. so z. B. in Journal of Physical and 
ColloidChemistry 55. 187 (1951) Oder in der US-PS 39 93 548. 

AuSerdereSalt die L6sung ferner lonen mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe von E.sen. 
Kobalt Nickel. Molybdan, Mangan, Aluminium Lanthan. Lanthangemische und Cer sowie Gemische davon^ Die 
vorstehend au gefuhrten Metall lo^en oder Gemische dieser MetaU-Ionen werden zweclanaB.genve.se m Form 
badiasUcher und vertraglicher Metallsalze. einschlieBlich Sulfate. Nitrate und Halogenide, eingefuhrt, wie dies 

vorstehend bereits ausgefiihrt isL . - . u ' t^^or. 

Die lonen der vorstehend aufgefuhrten Metalle oder Kombinationen davon, mit Ausnahme von Cer-Ionen, 
werden verwendet. um einen klaren bis hellblauen Passivierungsfilm zu erzeugen. Wenn e.n hellgelber >r«'^;;^^ 
der Passivierungsfilm erwunscht wird. werden Cer-lonen eingesetzt. vorzugsweise m Verbindung ™t einem 
Oder mehreren der anderen Metall-Ionen. um einen Passivierungsfilm zu erhalten. der im ^^^^^^en hellgelben 
P^Iivierungsfilmen entspricht. wie sie bisher mit CrS^-Ionen-haltigen Pass.v.erungslosungen erhalten worden 
sind und die die ASTM-Spezifikatiouen hinsichtlich der Farbe und der ausgezeichneten Korrosionsbestandigkeit 

"^Die'^Ko^ze^ntration der lonen des weiteren Metalls, ausgenommen Cer. sollte fur eine geeignete Aktivierung 
der Losung zur Erzeugung eines klaren blau gianzend aussehendenUberzugsgesteuei-t werden. 

Wenn die Losung eine organische Carbonsaure oder ein Salz davon enthalt. sollten die in vorstehend beschrie- 
benen Empfehlungenberucksichtigt werden. . vi„rK»;t 
Das Vorliegen der Silicatverbindung in der Losung tragt uberraschenderweise zur Verbesserung der Klarheit 
des Passivierungsfilmes bei. Infolgedessen ist es hicht notwendig. aber zweckmaBig, eine organische Carbonsau- 
re zu verwenden. wenn die Losung ein Silicat enthalt L II. J ^oo 

Die Losung kann zweckmaBigerweise unter Verwendung eines Konzentrats hergestellt werden. das die 
aictiven Bestandteile. ausgenommen das Oxidationsmittel und die Cer-lonen. falls diese eingesetzt werden, 
enthalt Mit Wasser kann dann dieses Konzentrat unter Bildung der erfindungsgemaBen Losung. die die Be- 
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standteile innerhalb der gewunschten Konzentrationsbereiche enthalt, verdunnt werden. 

In gleicher Weise kann die Regenerierung der L6sung kontinuierlich oder periodisch unter Verwendung eines 
Konzentrats vorgenommen werden. das die aktiven Bestandteile auBer dem Oxidationsmittei und den Cer-Ionen 
enthalt, welche der Losung separat zugegeben werden. Typischerweise enthalt ein derartiges Konzentrat 10 bis 
etwa 80 g/l Chrom-ionen; 5 bis 30 g/I der Silicatverbindung, berechnet als Si02: 5 bis 50 g/1 lonen mindestens 
eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt. Nickei, Molybdan, Mangan. Aluminium. Lanthan. 
Lanthanidgemisch oder Gemische davon; Halogen-Ionen bis zu 50 g/l und ggf. eine geeignete oberflachenaktive 
Substanz in einer Menge bis zu 5 g/L Ein solches Konzentrat kann mit 98 Vol.-% Wasser unter Bildung der 
Losung die die aktiven Bestandteile in den bestimmten Bereichen enthalt. verdunnt werden. Das Oxidationsmit- 
tei, wie z. B. Wasserstoffperoxid. wird separat, vorzugsweise in Form eines im Handel erhaltlichen etwa 35 bis 
40 Vol-%igen Wasserstoffperoxids. eingefuhrt 

Falls Cer-Ionen zugegeben werden soUen. geschieht dies vorzugsweise in Form einer waBrigen sauren Losung 
von Cer-chlorid oder Cersulfat mit einer Cer-Ionenkonzentration von 200 bis 320 g/l vorzugsweise 60 bis 100 g/L 

Das vorstehende, Cr-Ionen enthaltende Konzentrat. das die Silicatverbindung. Metallionen und saure Kompo- 
nenten enthalt. hat die Neigung. wahrend langeren Stehens infolge der hohen Konzentrationen und der Aciditat 
Niederschlage zu bilden. Deshalb werden diese Konzentrate normalerweise kurz nach ihrer Herstellung ver- 
dunnt, so daB eine Losung entsteht, die die aktiven Bestandteile in den gewunschten Konzentrationen enthalt. Es 
ist ferner gefunden wprden, daB Konzentrate wesentlich besserer Stabilitat und langerer Lagerfahigkeit durch 
die Verwendung organischer Silicate der vorstehend aufgefUhrten Typen in Verbindung mit den Cr^"**- lonen und 
wahlfrei Halogen-Ionen und einem Netzmittel erhalten werden konnen. Derartige stabile Konzentrate enthal- 
ten zweckmaBigerweise 10 bis 80 g/l Cr^ + -Ionen; 5 bis 50 g/l eines organischen quatemaren Ammoniumsilicats. 
berechnet auf Si02; Halogen-Ionen bis zu 50 g/l und eine oberflachenaktive Substanz in einer Menge bis zu 5 g/l. 
Dieses stabile Konzentrat kann mit einem zweiten Konzentrat verwendet werden. welches die Saurekomponen- 
ten. die lonen des weiteren Metalls in einer Menge von 5 bis 100 g/l. bis zu 80 g/l der organischen Carbonsaure 
und/oder einem Salz davon. falls dieser Zusatz verwendet wird. enthalt Das zweite Konzentrat kann ggf. einen 
Teil Oder die gesamten Haiogenide und Netzmittel enthalten, wenn sie nicht in dem ersten. Cr-haltigen Konzen- 
trat vorgesehen sind. 

Bei der Herstellung eines solchen Konzentrats. das Cr^+ -lonen und das Silicat aufweist. wird das Silicat zuerst 
mit Wasser auf die gewunschte Konzentration verdunnt, wonach der Cr^+-Bestandteil ggf. zusammen mit dem 
wahlfreien Halogenid und ggf. dem Netzmittel zugesetzt wird. Ein besonders geeignetes im Handel erhaltliches 
organisches Silicat ist ein quatemares Ammoniumsilicat 

Diese sechste Ausfuhrungsform der Erfindung schlieBt ferner eine neue Konzentratzusammensetzung fiir die 
Regenerierung der Losung nach Verdunnen mit Wasser ein. welches als wesentliche Bestandteile Cr^ -lonen 
und ein quaternares Ammoniumsilicat enthalt, welches Vertraglichkeit und Lagerstabilitat uber lange Zeiten 
aufweist* 

Eine siebte Ausfuhrungsform der Erfindung wird dann vorzugsweise angewendet, wenn eine Beschadigung 
des Passivierungsfilms des passivierten Werkstucks wahrend der nachfolgenden Bearbeitung auf tritt 

Dies kann durch eine waBrige Losung erreicht werden. die als wesentliche Bestandteile: Chrom-Ionen. die 
weitgehend voUstandig in 3wertigem Zustand. in einer Konzentration von 0.05 g/l bis zur Sattigung vorliegen; 
Wasserstoff-Ionen zur Einstellung des pH-Wertes auf 1,2 bis 2 A wobei die Wasserstoff-Ionen zweckniaBiger- 
weise in Form von Mineralsauren. wie Schwefelsaure. Salpetersaure oder Salzsaure eingefuhrt werden; em 
Oxidationsmittei, vorzugsweise Wasserstoffperoxid. in einer Menge von 1 bis 20 g/I; und lonen mindestens ernes 
weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt. Nickel. Molybdan. Mangan. Aluminium. Lanthan, Lanthani- 
dgemische und Cer sowie Gemische davon enthalt Das Substrat wird mit der waBrigen sauren Losung ausrei- 
chend lange in Kontakt gebracht, so daB ein Passivierungsfilm darauf gebildet wird Danach wird das passivierte 
Substrat mindestens eine Sekunde mit einer verdunnten waBrigen Spullosung in Kontakt gebracht. die eine 
badlosliche und vertragliche Silicat- Verbindung in einer Menge enthalt. urn den Passivierungsfilm erne erhohte 
Korrosionsbestandigkeit und Harte zu verleihen. AbschlieBend wird das passivierte und mit der Sihcatlosung 
gespulte Substrat getrocknet j u 

Die zuvor beschriebene waBrige saure Losung kann in der vorstehenden Weise hergestellt und auch entspre- 
chend verwendet werden. ' 

Nach der Passivierungsbehandlung wird das Substrat vorzugsweise einer oder mehreren Spulbehandlungen 
mit Wasser von Raumtemperatur oder erhohter Temperatur unterworfen, wonach es abschheBend mit der 
verdunnten waBrigen Sihcatlosung behandelt wird. Die Kontaktzeit des passivierten Substrats mit der Silicat- 
Losung variiert in einem Bereich von mindestens 1 Sek. bis etwa 1 Min., wobei die Silicat-Losung eine Tempera- 
tur zwischen 10bis66*'Chat Nach dem Spulen wird das Silicat z, B. mit warmer Umluft getrocknet 

Die waBrige Sihcatlosung enthalt vorzugsweise als wesentlichen Bestandteil eine badlosliche und vertragliche 
anorganische oder organische Silicatverbindung sowie Gemische davon in Mengen von 1 bis 40 g/l. vorzugswei- 
se von 5 bis 15 g/l (berechnet als SiOa). Zu den geeigneten anorganischen Silicaten. gehoren die vorstehend 
bereits beschriebenen Alkalimetall- und Ammonium-Silicate. " . , 

Wegen der verhaltnismaBig hohen Kosten der organischen Silicate werden SpuUosungen mit anorganischen 
Silicaten. insbesondere Kalium- und Natrium-Silicat, bevorzugt 

Neben den Silicatverbindungen kann die Silicat-Spullosung auch noch ein badlosliches und vertragliches 
Netzmittel zur Verbesserung des Kontakts mit der zu passivierenden Oberflache in einer ublichen Konzentra- 
tion von von 0.05 bis 5.0 g/l enthalten. Die Silicat-Spullosung kann auch ferner eine emulgierbare organische 
Substanz. wie z. B. ein emulgierbares Ol in einer Menge von 1 bis 50 g/l. enthalten, um einen Olfilm auf den 
ungalvanisierten inneren Oberflachen von eisenhaltigen Substraten zu bilden und vorubergehend Schutz gegen- 
uber Rosten bei den weiteren Behandlungen der Teile zu geben. Wenn solche Teile Oberflachen haben. die 
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vollstandig passiviert sind. wie z. B. ZinkguBteile, ist die Verwendung eines emulgierbaren Oles nicht erforder- 

''^Ebenso gibt es Anwendungsfalle, bei denen ein Ol nicht erwunscht ist, hingegen voriibergehender Rostschutz 
an inneren ungalvanisierten Obernachen doch erforderlich ist In diesen Fallen wird eine abschheBende Spullo- 
sung angewendet, die ein Alkalimetall-Nitrit wie z. B. Natrium-Nitrit, oder Anrjmonium-Nitnt, beispielsweise in 
einer Menge von 0,1 bis 1 g/1. enthalt. AuBerdem wird ein Netzmittel oder eine Kombination von Netzmitteln. 
vorzugsweise in Verbindung mit dem Natrium-Nitrit, beispielsweise in Mengen von 0.05 bis 5,0 g/1 eingesetzt 
Die Anwesenheit der Silicate in der abschlieBenden SpUllosung ist mit dieser Behandlung verembar. 
Die Erfindung wird nachstehendanhand von Beispielennahererlautert 

Die Beispiele 1.1 und \2. beziehen sich auf die erste Ausfuhrungsform der Erfindung, wonach eine chromahnli- 
che Passivierung unter Verwendung einer L6sung. die jedoch frei von Chrom-Ionen ist, erhalten wird. 

Die Beispiele 2.1 bis 2,8 beziehen sich auf die zweite Ausfuhrungsform der Erfindung, bei der Eisen und Kobalt 
als metallischer Aktivator verwendet wird und auch 3wertiges Chrom eingearbeitet ist, um glanzend blauliche 

Passivierungsfilme zu erzeugen. , . , ^ , ..- t. * i » - 

Die Beispiele 3 1 bis 33 beziehen sich auf die dritte Ausfuhrungsform, bei der Cer als metaUischer Aktivator 
verwendet wird und wiederum 3wertiges Chrom eingearbeitet ist Hierdurch wird ein gelber Passivierungsfilm 
gebildet der dem mit 6wertigem Chrom hergestelltenPasivierungsFilmahnelt . . ^ ^ 

Die Beispiele 4 1 bis 43 beziehen sich auf die vierte Ausfuhrungsform der Erfindung, bei der die Carbonsaure 
in die L5sung gleichen Typs wie in den Beispielen zur zweiten und dritten Ausfuhrungsform verwendet wird 

Die Beispiele 5 1 bis 5.8 beziehen sich auf die funfte Ausfuhrungsform der Erfindung, bei welcher em badlosli- 
ches Silicat in der Fassivierungslosung sowie 3wertiges Chrom in Losungen des gleichen allgemeinen Typs wie in 
den Beispielen zu den Ausfuhrungsformen 2 bis 4 verwendet wird. Das Silicat erhSht die Anfangsharte des 
PassivierungsfilmsundverbessertdieKorrosionsbestandigkeit , ^ r„ lu ■ ■ u 

Die Beispiele 6.1 bis 6.5 beziehen sich auf die sechste Ausfuhrungsform der Erfindung, bei welcher ein Genriisch 
von Zitronensaure und eine besondere Diphosphonsaure zur Inhibierung des Verlustes an Oxidationsmittel und 
Erhohung des pH-Wertes wahrend des Betriebs der Losung der Typen, wie in Verbindung mit der zweiten und 
funften Ausfuhrungsform verwendet, eingesetztwerden. . v. i. •■ . • 

Die Beispiele 7.1 bis 73 beziehen sich auf die siebte Ausfuhrungsform, bei der eine Nachpassivierung mit einer 
Silicat-SpQlung vorgenommen wird, um eine Hartung des PassivierungsfUms zu erzeugen. 



Beispiel 1.1 



Es wurde ein Chrom-freies Passivierungskonzentrat hergestellt, das 12 g/1 Ammoniumhydrogenfluorid. 12 g/1 
Ferro-ammoniumsulfat, 80 g/l Kobaltsulfat und 4,5Vol.o/o konzentrierte Schwefelsaure enthielt Dannwurde 
eine Ldsung aus Wasser, dem 2 VoL% des Passivieningskonzentrats und auBerdem 1,5 VoL% 38%iges Wasser- 
stoffperoxid'zugesetst wurden, hergestellt Die Losung hatte einen Nenn-pH-Wert von etwa 1,5 bis etwa 2^. 

TestDlatten die einen galvanischen Glanzzinkiiberzug trugen und die nach dem Galvanisieren mit Wasser 
sowie danach in einer 5 Vol.%igen verdQnnten Salpetersaure gespult worden waren, wurden m die Passivie- 
rungslSsung bei schwacher Bewegung der Losung 20 Sek. eingetaucht Danach wurden die Testplatten mi 
Wafser gespult und an der Luft getrocknet Nach dem Trocknen wurden die Flatten visue 1 begutachtet Hierbe, 
wurde festgestellt, daB die Flatten einen gleichmaBigen klaren blaulichen Passivierungsfilm auf der Oberfiache 
aufwiesen. Die Losung hatte einen Nenn-pH-Wert von etwa 1,5 bis 2,0. 

Beispiel 1.2 

Um einen hellgelben irisierenden Passivierungsfilm auf verzinkten Testplatten zu erzeugen. wurden Cer-Io- 
nen in die Losung- eingefuhrt Die Losung enthielt 2VoLO/o des Chrom-freien Fassivierungskonzentrats des 
BeisDiels 1 1 2 Vol o/o eines Cersulf atkonzentrats. namlich einer 6<V'oigen Cersulfatldsung m verdunnter Schwefel- 
saure und 1.5 Vol.o/0 eines Wasserstoffperoxid-Konzentrats (380/oig). I)er Nenn-pH-Wert der Losung war etwa 

^ ^*^dS Ziiktestplatten wurden nach dem Galvanisieren und SpQlen mit Wasser und Salpetersaure in die Testld- 
sung unter schwacher Badbewegung 45 Sek. getaucht Die behandelten Testplatten wurden mit Wasser gespult 
und an der Luft getrocknet Bei der visuellen Begutachtung der Obernache der Testplatten zeigte sich, daB sie 
einen gleichmaBigen hellgelben irisierenden Passivierungsfilm aufwiesen. 
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Beispiel 2.1 

Es wurde eine Losung nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 



Bestandteil 


Konzentration, g/l 


Cr2(S04)3 


2a 


NH4HF2 


0,18 


H2SO4 


1.2 


H2O2 


53 


FeNH4S04*) 


0.25 


C0SO4 • 7H2O 


i,6 


*) Ferro-ammonium- 


sulfat « Fe(S04) - {NH4)2S04 • 6H2O, 
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Stahltestplatten wurden in einem alkalischen Cyanid-freien Zinkbad mit einem Zinkuberzug versehen. Da- 
nach wurden sie sorgfaltig mit Wasser gespOlt und unter Ruhren 20 Sek. in die vorstehend angegebene Losung 
getaucht Am SchluB der Behandlung wurden die passivierten Flatten mit warmem Wasser gespult und an der 
Luft getrocknet Die Prufung der Flatten nach dem Trocknen ergab eine auBergewohnlich glSnzende klare 
blauliche Farbung ohne Triibung. AuBerdem hatte der Oberzug das Aussehen eines galvanisch aufgebrachten 
glanzenden Nickel-Chrom-Oberzugs und besaB bei leichtem Reiben mit den Fingern auch ausgezeichneten 
Widerstand gegenuber Verschmieren. 

Beispiel 2^ 

Es wurde eine Losung nachstehender Zusammerisetzung hergestellt: 

Bestandteil Konzentration, g/1 

Cr2(S04j3 5.6 

NH4HF2 0,4 

H2SO4 2,7 

H2O2 5^ 

FeNH4S04 0^8 

C0SO4 • 7H2O 3,75 

Die Losung dieses Beispiels 22 ist gleich der des Beispiels 2.1. ausgenommen. daB die Swertigen Chrom-Ionen, 
das Ammoniumhydrogenfluorid, die Schwefelsaure, die Eisen- und die Kobalt-Ionen alle in hoheren Konzentra- 
tionen vorliegen. Verzinkte Testplatten, die mit der Losung des Beispiels 2J2 behandelt worden waren, waren im 
wesentlichen gleich denen. die mit der Losung des Beispiels 2.1 behandelt worden sind. 

Beispiel 23 

Es wurde eine Losung nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 

Bestandteil Konzentration. g/1 

Cr2(S04)3 3.0 

NH4HF2 0,24 

H2SO4 1^4 

H2O2 53 

FeNH4S04 0,25 

NiNH4S04*) 2.1 

*) Nickel-ammonium-sulfat — NiSOa • (NH4)2S04 • 6H20. 

Verzinkte Testplatten, die mit dieser Losung unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2.1 behandelt ' 
worden waren. zeigten nach dem Trocknen einen Oberzug. der sehr glanzend und von klarer blaulicher Farbung 
war und keine Triibung aufwies. Der Oberzug besaB auch guten Widerstand gegenuber Verschmieren nach 
leichtem Reiben mit dem Finger. 

Beispiel 2.4 

Es wurde eine Losung wie in Beispiel 23 hergestellt, ausgenommen. daB 1.6 g/l Nickelsulf at anstelle von 2,1 g/l 
Nickelammoniumsulfat eingesetzt wurde. Verzinkte Testplatten, behandelt wie in Beispiel 2.1 unter Verwen- 
dung der Behandlungslosung nach Beispiel 2.4 waren im wesentlichen mit denen vergieichbar, die mit der 
Losung nach Beispiel 23 behandelt \yorden waren. abgesehen davon. daB der Oberzug eine etwas schwachere 
blauliche Farbung hatte. 

Beispiele 2.5A bis 25E 

Es wurde eine .Reihe von Passivierungslosungen zur Behandlung von verzinkten Stahltestplatten hergestellt, 
urn ihre relative Korrosionsbestandigkeit gegenuber einem 50/oigen Neutralsalz-Spruhnebel ^ach der Passivie- 
rurig zu bewerten. Die Zusammensetzung der Losungen 5A bis 5D sind in der nachstehenden Tabelle 1 aufge- 
fuhrt. 
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Tabelle 1 






Bestandteil 


Konzentration, g/1 




IJDiJ 


2^A 




2J5C 




3.0 


3,0 


3,0 


3.0 




0,24 


0,24 


0,24 


0.24 


H2SO4 


1,54 


1,54 


1,54 


1.54 


H2O2 


5.3 


5.3 


5,3 


5.3 


FeNH4S04 




0.25 


0^5 


0.25 


C0SO3 






1,6 




NiNH4S04 








2.1 



15 



20 



25 



30 



Losung 23A enthielt nur Cr^+-Ionen; Losung 2^B zusatzlich Ferro-ionen; Losung 23C enthielt eine Kombi- 
nation von Eisen- und Kobalt-Ionen. wahrend Losung 2.5D eine Kombination von Eisen- und Nickel-Ionen 

^\u6er den vorstehenden Losungen wurde als Kontrollosung eine ubliche bekannte Cr^+-PassivierungsI6sung 
(Beispiel 2^E) hergestellt. die 0,63 g/1 Natriumdichromat. 0.63 g/1 Ammoniumhydrogenfluorid. 0.01 g/I Schwefel- 
saure, 0,65 g/1 Salpetersaure enthielt _ . ^ 

DoDpelsatze von 7 6 cm x 10;2 cm groBen Stahlplatten wurden geremigt und darauf Zmk aus einem Cyanid- 
freien Eiektrolyten 15 Min. bei einer Stromdichte von 2;2 A/dm^ abgeschieden. Danach wurden die Flatten 
sorefaltie eespult Jeder Satz der verzinkten Testplatten wurde dann 20 Sek. in die jeweihge Behandlungsiosung 
eetaucht wonach sie mit warmem Wasser gespult, an der Luft getrocknet und danach 24 Stunden hegengelassen 
wurden bevor sie dem Salzspruhtest gemaB den ASTM-Standards unterworf en wurden. Die Testplatten wurden 
inseesamt 43 Stunden einem Salzspray ausgesetzt Fur weitere Vergleichszwecke wurden weitere Zinktestplat- 
ten ohne Passivierungsbehandlung ebenso dem Neutralsalz-Spraytest unterworfen. Die Ergebnisse smd m der 
folgenden Tabelle 2 zusammengestellt 

Tabelle "2 



45 



50 



55 







Ergebnisse 


des Neutralsalz-Spraytests 




35 


Beispiel 


Platte 


weiQe Korrosion 


Roter Rost 
(%) 


40 


2.5F 
2^A 
2.5B 
25C 
23D 
23E 


unbehandelt 

5A 

5B 

5C 

5D 

5E 


' 50 
45-55 
10-15 
weniger als 2 
weniger als 10 
■ 45—55 


50 

0 

0 

0 

0 

0 



Aus den vorstehenden Testergebnissen ist zu ersehen. daB die unbehandelte Zinktestplatte die mit der losung 
23K behandelte Zinktestplatte und die mit der Losung 2^E behandelte Testplatte keine befriedigenden Ergeb- 
nisse liefern die Testplatte. die mit der Losung 23B behandelt ist, noch akzeptabel 1st, wahrend die mit den 
Losungen 23C und 2.5D behandelten Testplatten den Test ordnungsgemaB passierten. 

Beispiel 2.6 

Es wurde eine Losung nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 

Bestandteil Konzentration, g/l 



60 



Cr2(S04)3 

NH4HF2 

H2SO4 

FeNH4S04 

H2O2 

MnS04 • H2O 



3,0 

0.24 

1.54 

0,24 

5,3 

1,0 



65 



Galvanisch verzinkte Testplatten. hergestellt wie in Beispiel 23 beschrieben. wurden 30 Sek, m die Losung des 
Beispiels 2.6 getaucht. mit warmem Wasser gespult, an der Luft getrocknet. 24 Stunden gelagert und dann dem 
Test mit 50/oigem Neutralsalzspray unterworfen. Zu Vergleichszwecken wurden Zinktestplatten mit den Losun- 
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gen 2.5A und 2.5E des Beispiels 23 behandelt und im gleichen Salzspraytest bewertet. 

Nach 48 Stunden Salzspray ergab die Prufung der verschiedenen Flatten, daO die mit der Losung des Beispiels 
2.6 behandelten Flatten eine bessere Korrosionsbestandlgkeit aufwiesen als die Flatten, die mit den Losungen 
2.5A und 2,5E behandelt worden sind. 

Beispiel 2.7 

Es wurde eine Losung nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 

Bestandteil Konzentration. g/I 

Cr2(S04)3 3.0 
NH4HF2 0,24 
H2SO4 1^4 
FeNH4S04 0,24 
H2O2 53 
H2M0O4 • H2O 1.0 

Galvanisch verzinkte Testplatten. hergestellt wie in Beispiel 23, wurden 30 Sek, in die Losung des Beispiels 2.7 
getaucht, mit warmem Wasser gespult, an der Luft getrocknet und 24 Stunden Hegengelassen, bevor sie mit 
einetn 5%igen Neutralsalzspray getestet wurden. Zu Vergleichszwecken wurden Zinktestplatten mit den Losun- 
gen 23A und 2.5E des Beispiels 23 behandelt und im gleichen Salzspraytest bewertet 

Nach 48 Stunden Salzspray ergab die Prufung der Flatten, daB die mit der Losung des Beispiels 2.7 behandel- 
ten Flatten eine bessere Korrosionsbestandigkeit hatten als die Testplatten, die mit den Losungen 23A und 2.5E 
behandelt worden waren. 

Beispiel 2.8 

Es wurde eine Losung folgender Zusammensetzung hergestellt: 



Bestandteil 


Konzentration, g/1 


Cr2(S04)3 


3,0 


NH4HF2 


0;24 


H2SO4 


1.54 


FeNH4S04 


0,24 


H2O2 


5.3 


(NH4)4(NiMo024H6)4 • 4H2O 


1,0 



Galvanisch verzinkte Testplatten. hergestellt wie in Beispiel 2-5 beschrieben, wurden 30 Sek. in die Losung des 
Beispiels 2.8 getaucht. mit warmem Wasser gespult. an der Luft getrocknet und 24 Stunden Hegengelassen. beyor 
sie einem Test mit 5%igem Neutralsalzspray unterworfen wurden, Zu Vergleichszwecken wurden Zinktestplat- 
ten mit den Losungen 2.5A und 2.5E des Beispiels 2.5 behandelt und im gleichen Salzspraytest bewertet 

Nach 48 Stunden Salzspray ergab die PrUfung der Flatten. daB die mit der Losung des Beispiels 2.8 behandel- 
ten Flatten eine bessere Korrosionsbestandigkeit aufwiesen als die Flatten, die mit den Losungen 23A und 2.5E 
behandelt worden sind.. j o j- t •• 

Ein relativer Vergleich der Testplatten, hergestellt nach den Beispielen 2.6, 2.7 und 2.8, zeigte, daB die Losung 
des Beispiels 2.6. die Eisen-Ionen und Molybdansaure enthielt. und die Losung des Beispiels 2.8, die Eisen-Ionen 
in Verbindung mit Ammonium-6-molybdonickelat enthielt. eine bessere Korrosionsbestandigkeit besaBen, als 
die Testplatten. die mit der Losung des Beispiels 2.6. die Eisen-Ionen in Verbindung mit Mangan-Ionen enthielt. 
behandelt worden sind. Die Testplatten. die gemaO Beispiel 2.7 und 2.8 behandelt worden sind. besaBen auch eine 
bessere Korrosionsbestandigkeit als die Testplatten, die mit der Losung 2.5B des Beispiels 2.5, die nur Eisen-Io- 
nen enthielt, behandelt worden sind, wogegen die Testplatten, die mit der Losung des Beispiels 2.6. welche Eisen- 
und Mangan-Ionen enthielt, eine Korrosionsbestandigkeit aufwiesen. die etwa mit der Korrosionsbestandigkeit 
der mit der Losung 2.5B behandelten Flatten vergleichbar war. 

Beispiel 3.1 

Es wurde ein Konzentrat 3.1A hergestellt, namlich eine waQrige Losung, die 25 g/l Cr3-*--ionen, eingefUhrt als 
Chromsulfat, 12 g/l Ammoniumchlorid, 12 g/l Ferro-ammoniumsulfat und 4 Vol.% konzentnerte Schwefelsaure 

. Ein zweites waBriges saures Konzentrat 3.1 B wurde aus 60 g/l Cr^+-Ionen. zugegeben als Ce(S04)2 • 4H2O. 
und 5 Vol.% konzentrierte Schwefelsaure hergestellt ^ xr ^^^/ 

Es wurde eine Losung aus Wasser. 2 Vol.% Konzentrat 3.1A. 2 Vol.% Konzentrat 3.1B und 1.5 Vol.% emer 
38%igen Wasserstoffperoxidlosung hergestellt Galvanisch verzinkte Testplatten wurden m diese Losung 40 bis 
60 Sek. eingetaucht und hatten danach hellgelbe irisierende Fassivierungsfilme auf ihren Obernachen. 
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Beispiel 32, 

Es wurde ein Konzentrat 3,2 A ahnlich dem Konzentrat lA des Beispiels 1 hergestellt Es enthielt 25 g/l 
Cr^"*"-lonen 20 g/l Natriumchlorid. 40 g/l Ferrisulfat und 4 Vol.% konzentrierte Schwefelsaure. 

Es wurde eine Losung aus Wasser, 2 VoL% Konzentrat 3:2A. 2 Vol.o/o Konzentrat 3,13 des Beispiels 3.1 und 1,5 
bis 3 Vol.% einer 380/oigen Wasserstoffperoxidlosung hergestellt Galvanisch yerzinkte Testplatten wurden in 
diese Losung getaucht. wobei ahnliche Ergebnisse erhalten wurden wie in Beispiel 3.1. 

Beispiel 33 

Es wurde ein Konzentrat 33 A hergestellt, das dem Konzentrat 3.1 A des Beispiels 3.1 entsprach. ausgenom- 
men daB 6 Yo\M Salpetersaure anstelle von4 VoL% Schwefelsaure eingesetzt wurden. 

Es wurde eine Losung aus Wasser. 2 Vol.% Konzentrat 33 A, 2 Vol.% Konzentrat 3.1 B des Beispiels 3.1 und 1,5 
bis 3 Vol.% einer 38%igen Wasserstoffperoxidlosung erstellt Galvanisch verzinkte Testplatten wurden in diese 
Losung getaucht, wobei ahnliche Ergebnisse wie bei Beispiel 3.1 erhalten wurden. 

Beispiel 3.4 

Es wurde ein Konzentrat 3.4A hergestellt, das dem Konzentrat 3.2A des Beispiels 3.2 entsprach, ausgenom- 
men dafl 6 VoL% Salpetersaure anstelle der 4 VoL% Schwefelsaure eingesetzt wurden. 

Es wurde eine Losung aus Wasser, das 2 Vol.% Konzentrat 3.4A. 2 Vol.% Konzentrat 3,1 B des Beispiels 3,1 
und 1,5—3 Vol.% einer 38%igen Wasserstoffperoxidlosung enthielt, hergestellt. Es wurden galvanisch verzinkte 
Testplatten in die Losung getaucht und ahnliche Ergebnisse wie bei Beispiel 3.1 erhalten. 

Beispiele 33A bis 3.5G 

Es wurde eine Reihe von waBrigen Losungen hergestellt, von denen jede 1 g/l Cr^^-Ionen. 1 g/l Salpetersaure. 
• 1 g/l Schwefelsaure und 7 g/l Wasserstoffperoxid enthielt und einen Nenn-pH-Wert von etwa 1.5 hatte. Zu jeder 
Losung wurden kontrollierte Mengen lonen eines weiteren Metalls gegeben. um die Wirkung dieser Zusatze auf 
30 die Farbe. Harte. Widerstandsfahigkeit gegenQber Salzspray an Passivierungsfilmen zu bestimmen die durch 
Eintauchen von galvanisch verzinkten Testplatten in die Losungen von etwa 21° C etwa 30 Sek. lang bei 
schwacherBewegung der Losung erhalten wordensind, j , 

Die Cer-Ionen wurden als eine etwa 300 g/l Cer-Ionenhaltige Losung emgearbeitet; die Mangan-Ionen als 
MnS04 • H2O; die Ferri-Ionen als Fe2(S04)3, in verdunnter Schwefelsaure gelost; die Molybdan- lonen als 
Natrium-Molybdat-Trockensalz; die Lanthan-Ionen als eine LaCU-Ldsung^welche etwa 85 g/l Lanthan-Ionen 
enthielt; und die Kobalt-Ionen als Kobaltsulfat Die Testlosungen wurden als Beispiele 3,5A bis 3^G bezeichnet, 
die Konzentration der zugesetzten Metall-Ionen ist in Tabelle 3 aufgefuhrt 
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Tabelle 3 
Metall-lonen-Konzentration g/l 



Metall-lon Beispiele ' ' ^ ^ cr- 

35A 33B 3.5C 3:5D 33E 3.5F 33G 



Cr+3 11 1 1 1 1 1 

Ce+3 2 2 2.2 2 2 2 

Mn+2 _ 0,9 — — — — " 

50 Fe+3 - - 0.22 - - 0.08 0.08 

_ - - 1.0 - - 

_ „. - - 1.0 - 

Co + 2 _ _ _ - - - 0.13 
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Jede Testplatte wurde nach Eintauchen in die jeweilige Losung mit Wasser gespult, an der Luft getrocknet und 
visuell hin-^ht!ich Farbe und Klarheit bewertet. Alle in den Losungen 3.5A bis 3.5G behandelten Testplatten 
waren von weitgehend gleichmaBiger heiigelber Farbe. variierten aber in der Klarheit von einem klaren gelben 
Film zu Filmen. die trub oder leicht trub waren. wie dies aus Tabelle 4 zu ersehen, Jeae Testn^atte wurd^ nach 
dem Trocknen an der Luft sofort auf Harte des Fassivierungsfilms mittels leichtem Rei&en mit dem Finger 
getestet. Die Hartetestergebnisse der Passivierungsfilme auf den Testplatten. die m den Losungen 3.5A bis 330 
erhalten worden sind. sind in Tabelle 3 vergleichend gegenubergestellt Es ist zu bemerken. daB nach 24 Stunden 
langem Liegen der Testplatten der Passivierungsfilm darauf hart und abriebfest war. Der Vorteil eines Fassivie- 
rungsfilms. der unmittelbar nach dem Luftlrocknen hart ist. besteht darin, daB die Platte sofort weiterbearbeitet 
werden kann ohne daB der abgeschiedene Film beschadigt wird. Der Oberflachenbereich jeder der Testplatten. 
die mit den Testlosungen 3.5A bis 3^G behandelt worden sind. wurde auch einem Neutralsalzspray 72 Stunden 
lang ausgesetzt In der Tabelle 4 ist dabei gebildeter weiBer Korrosionsuberzug in Prozenten angegeben. 
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Beispiel 



3.5A 
3^B 
3^C 
3^D 
3^E 
3^F 
3^G 



Tabelle 4 
Test-Ergebnisse 



Klarheit 



leicht trub 
leicht triib 
leicht trub 
triib 

leicht triib 

klar 

War 



Harte 



weich 

weich 

hart 

hart 

weich 

weich 

hart 



Neutralsalz-Spray 
72 Std. 

% weiBe Korrosion 



50 
100 
10 
0 
100 
2 
0 



5 
10 
15 



Aus der in Tabelle 4 wiedergegebenen Bewertung von Klarheit und Harte ist zu ersehen. daB das Beispiel 
3.5G den Test sicher bestanden hat, die Beispiele 33C und 33F annehmbar sind und die Beispiele 33 A, 33B und 
3^E hinsichtlich allgemeinem Aussehen weniger akzeptabel sind. Vom Standpunkt der Korrosionsbestandigkeit 
aus gesehen, haben die Beispiele 35D, 33F und 33G den Test sicher. das Beispiel 33C den Test gerade noch 
bestanden, wahrend die Beispiele 3^A. 3^B und 3^E als nicht akzeptabel angesehen werden; es wurde der 
Korrosionstest nach den ASTM-Standardspezifikationen durchgefuhrt und die Bewertung nach einer 72 Stun- 
den langen Behandlung mit Neutralsalzspray vorgenommen. Es ist jedoch zu bemerken, daB jede der Testplat- 
ten eine bessere Korrosionsbestandigkeit als eine unbehandelte verzinkte Testplatte besitzt und daB die Passi- 
vierungsfilme. die nach dem 72stundigen Neutralsalz-Spraytest versagten, nichtsdestoweniger fur weniger harte 
Witterungseinflusse annehmbar sind. Die Korrosionsbestandigkeit, die das Beispiel 33G zeigt, ist im wesentii- 
chen mit der vergleichbar, die Passivierungsfilme haben, die aus den bekannten Cr^'**-haltigen Badem erhalten 
worden sind Es ist ohne weiteres einzusehen, daB Abwandlungen in Kombinationen und Konzentrationen der in 
den Testlosungen vorliegenden Metall-Ionen vorgenommen werden konnen, um Klarheit, Harte und Korro- 
sionsbestandigkeit der Testplatten iiber die in Tabelle 4 hinaus gezeigten Ergebnisse zu verbessern und zu 
optimieren. Der uber 72 Stunden gehende Neutralsalz-Spraytest ist verhaltnismaBig hart und wird im allgemei- 
nen fur Teile angewendet, die dem Wetter ausgesetzt sind, z. B. fQr Kraftfahrzeugteile. Der 72stundige Neutral- 
salz-Spraytest wird normalerweise bei gelben aus Cr®-^ -Badem erhaltenen Passivierungsfilmen angewendet, 
obwohl fur einige Anwendungsfalle nur 48 Stunden gefordert werden, wahrend bei anderen 96 Stunden verlangt 
werden. Der 72stundige Test gilt somit als mittelschwere Beanspruchung. 

Beispiele 4.1 A bis 4.1 G 

Es wurde die folgende Reihe von Cr^^-Ionen enthaltenden Konzentrationen hergestellt, die geeignet waren, 
mit Wasser verdunnt zu werden, um nach Zugabe von Oxidationsmittel und Cer- pder Lanthan-Ionen zur 
Regenerierung der Losung benutzt werden zu konnen. 

Konzentrat4.1A 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Bestandteil 



Konzentration. g/1 



Cr+3 

C0SO4 • 7H2O 
Ferro-ammoniumsulfat 
Natriumfluorborat 
Bemsteinsaure 
Salpetersaure (100%) 



24 
25 
12 
15 
25 
60 



50 



55 



Konzentrat 4.1 B 



Bestandteil 



Konzentration, g/1 



60 



NaCl 

Ferro-ammoniumsulfat 
Natriumsuccinat 
Salpetersaure (100%) 



24 
20 
25 
55 
60 



65 
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Konzentrat 4.1C 



Bestandteil 



Konzentration, g/I 



10 



Ferri-ammoniumsulfat 

Natriumsuccinat 

NaCl 

Salpetersaure (100%) 



24 
50 
55 
20 
60 



15 



Konzentrat 4. ID 



Bestandteil 



Konzentration, g/I 



20 



25 



. 

Ferri-ammoniumsulfat 

Bernsteinsaure 

NaCl 

Salpetersaure (100%) 



24 
50 
25 
20 
60 



Konzentrat 4. IE 



30 



35 



Bestandteil 



Cr+3 

Ferri-ammoniumsulfat 
NaCl 

Malonsaure 
Salpetersaure (100%) 



Konzentration, g/l 



24 
50 
20 
25 
60 



40 



Konzentrat 4.1 F 



Bestandteil 



Konzentration, g/l 



45 



50 



55 



60 



65 



Cr+3 

Fe2(S04)3 
NaCl 

Giuconsaure 
Salpetersaure (100%) 



Konzentrat 4.1G 



Bestandteil 



24 
30 
20 
20 
60 



Konzentration. g/I 





24 


Ferri-ammoniumsulfat 


50 


NaCl 


20 


Maleinsaure 


25 


Salpetersaure (100%) 


60 



Beispiele 4.2A bis 4.2G 

Es wurde ein Cer-Ionenkonzentrat, das etwa 80 g/l Cer-Ionen in Form von Ceri-sulfat in verdunnter Schwefel- 
saure enthielt. hergestelli Es wurde ferner ein Oxidationsmittelkonzentrat hergestellt. das etwa 35% Wasser- 
stoffperoxid enthielt Ferner wurde eine Reihe von Losungen zur Bildung eines gelben Passivierungsfilms auf 
einem Substrat hergestellt; jede Losung enthielt 2 Vol.% des Cer-lonenkonzentrats, 2 VoL% des Oxidationsmit- 
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tel-Konzentrats und 2 Vol.% von einem der Clirom-Kpnzentrate 4.1 A bis 4.1G der Beispiele 4.1 A bis 4,1 G, 

Stahlplatten wurden in einem Cyanid-freien alkalischen Zinkbad mit einem Zinkuljerzug versehen, danach 
griindlich mit Wasser gespult und dann in jede der Testlosungen etwa 30 Sek. bei leichter Bewegung der Losung 
getaucht. Die Losungen batten eine Temperatur von 21**C und einen pH-Wert im Bereich von etwa 1^ bis etwa 
2,0. Nach Beendigung der Passivierungsbehandlung wurden die passivierten Flatten mit warmem Wasser 
gespult und an der Luft getrocknet. Die Priifung des Oberzugs jeder der Testplatten, die in jeweils eine Losung 
getaucht worden waren, ergab, dafi sich ein klarer barter gelber Passivierungsfilm gebildet hatte. 

Beispiele 43A bis 43G 

Es wurde ein Lanthan-Ionen-Konzentrat hergestellt das etwa 60 g/1 Lanthan-Ionen in Form einer Lanthan- 
Chloridlosung enthielt. Es wurde weiter ein Oxidationsmittel-Konzentrat hergestellt, das etwa 30% Wasserstoff- 
peroxid enthielt Es. wurde eine Reihe von Losungen bereitet, die geeignet waren, einen blau glanzenden 
Passivierungsfilm auf einem Substrat zu bilden. Jede der Losungen enthielt 2 Vol.% des Lanthan-Ionenkonzen- 
trats. 2 Vol.% des Oxidationsmittelkonzentrats und 2 Vol.% von einem der Chrom-Konzentrate 4.1 A bis 4.1 G 
des Beispiels4.1. 

Verzinkte Testplatten wurden. wie in Beispiel 2 beschrieben. mit den LjSsungen behandelt, danach mit war- 
mem Wasser gespult und an der Luft getrocknet. Die Begutachtung des Oberzugs jeder der Testplatten nach 
dem Trocknen ergab. daB sich ein glanzender klarer barter blaulich gefarbter Passivierungsfilm gebildet hatte. 

Die gelben passivierten Platten der Beispiele 4.2A, 4.2B und 4^C. die mit Losungen aus den Konzentraten 
4.1 A, 4.1 B und 4.1C behandelt worden waren. wurden mindestens 24 Stunden liegengelassen und dann dem 
Neutralsalz-Spray-Korrosionstest nach ASTM B-117 unterworfen. Die folgende Tabelle 5 gibt die Ergebnisse 
wieder: 

Tabelle 5 



Beispiel Chrom- Neutralsalz-Spray 

Konzentrat Test-Dauer 

72Std. 96Std, 



klar mit einigen 
dunklen Flecken 
klar mit einigen 
dunklen Flecken 
einige dunkle 
Flecken 

1% weiBe Flecken 



Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, daB die Platten. die mit den Losungen aus den Konzentraten A. B und C 
behandelt worden sind. den 96stundigen Neutralsalz-Spraytest bestanden hatten. Ahnliche Ergebnisse wurden 
mit Platten erhalten, die unter Verwendung der anderen Konzentrate passiviert worden sind. 

Beispiel 5.1 

Eine Losung zur Abscheidung eines gelben Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen Substrat wurde 
hergestellt. indem ein Cr^**"-Ionen-haltiges Konzentrat. bezeichnet mit "Konzentrat 5.1 A" nachstehender Zusam- 
mensetzung bereitet wurde: 

Konzentrat 5.1 A ' 
Bestandteil Konzentration, g/1 



50 
30 

20 . 
60 
20 

Die Cr^^-Ionen wurden in Form von Cr2(S04)3 eingefUhrt. Ein Cer-Ionenkonzentrat. bezeichnet mit "Konzen- 
trat 5,1 B" wurde hergestelit. das etwa 80 g/1 Ceri-ionen in Form von Ceri-sulfat in einer verdunnten (etwa 
5%igen) Schwefelsaurelosung enthielt, Es wurden weiter ein Oxidationsmittelkonzentrat. das etwa 35% Wasser- 
stoffperoxid enthielt. sowie ein Natriumsilicat- Konzentrat. das 300 g/I Natriumsilicat. berechnet als Si02. ent- 
hielt, hergestellt. 

Eine geibe Passivierungslosung wurde aus Wasser, das 2 Vo!.% des Konzentrats 5.1 A. 2 Vol.% des Ger-Ionen- 



4.2A 4.1 A klar mit einigen 

dunklen Flecken 

4.2B 4,1 B klar mit einigen 

dunklen Flecken 

4.2C 4.1 C klar mit einigen 

dunklen Flecken 



Cr+3 

Ferri-ammoniumsulfat 
Natriumchlorid 
Salpe tersaure ( 1 00%) 
. Bernsteinsaure 



19 



DE 32 13 384 C2 



konzentrats 5.1 B, 2 VoL% des Oxidationsmittelkonzentrats und 0.4 Vol.0/0 des Natriumsilicat-Konzentrats ent- 

hielt, hergestellt. , . . ^. , . u 

Stahlplatten wurden in einem Cyanid-freien alkalischen galvanischen Bad mit einem Zinkuberzug versehen, 

danach sorgfaltig mit Wasser gespQit und in die Passivierungslosung bei einer Temperatur der Losung von 21° C 

und einem pH-Wert im Bereicii von etwa 1,5 bis etwa 2.0 unter Bewegung der Losung fiir etwa 30 Sek. 

eingetaucht. Die Testplatten wurden danach aus der Losung entfernt und in warmer Umluf t getrocknet. 

Nach dem Trocknen wurden die Testplatten visuell begutachtet. Es zeigte sich, daB sie einen sehr harten 

klaren geiben Passivierungsfilm aufwiesen. Nach 24 Stunden langem Lagern wurden die Flatten einem Neutral- 

saiz-Spray-Korrosions-Test nach ASTM B-117 unterworfen. Die mit den Losungen behandelten Flatten zeigten 

ausgezeichnete Saizspraybestandigkeit nach mehr als 96 Stunden. 

Beispiel 5.2 

Eine Losung. die zur Abscheidung eines geiben Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen Substrat 
geeignet war. wurde an einem Cr^'^-Ionen enthaltenden Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 5J2A" nachste- 
hender Zusammensetzung hergestellt: 

Konzentrat 5.2A 
Bestandteil Konzentration, g/1 



Cr+^ 50 

Ferri-ammoniumsulfat 40 

Natriumchlorid . 

Salpetersaure (100%) 60 

Natriumsilicat (berechnet als Si02) 10 

Es wurde eine gelbe Passivierungslosung aus Wasser, das 2 VoL% des Konzentrats 5.2A, 2 Voi.% des Cer-Io- 
nen-Konzentrats 5.1 B des Beispiels 5.1 und 2 Vol.% des Oxidationsmittel-Konzentrats des Beispiels 5.1 enthielt. 

hergestellt . _ 

Testplatten, hergestellt wie in Beispiel 5.1 beschrieben, wurden in die Losung, die eine Temperatur von etwa 
2VC und einen pH-Wert im Bereich von etwa 1,5 bis etwa 2,0 aufwies, fur etwa 30 Sek. eingetaucht. Die 
behandelten Flatten wurden in warmer Umluft getrocknet Die getrockneten Flatten zeigten einen sehr harten 
klaren geiben Passivierungsfilm, Nach Lagern wurden die Testplatten dem im Beispiel 5.1 beschnebenen 
Neutralsalz-Spray-Korrosionstest unterworfen. Sie zeigten nach mehr als 96 Stunden noch ausgezeichnete 
Bestandigkeit gegenuber dem Salzspray. 

Beispiel 53 

Eine Losung, die zur Abscheidung eines geiben Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen Substrat 
geeignet war. wurde mit einem Cr^^-Ionen-haltigen Konzentrat. bezeichnet mit "Konzentrat 53A". hergestellt 
Das Konzentrat hatte folgende Zusammensetzung: 

Konzentrat 53A 
Bestandteil Konzentration. g/l 

Cr+3 ' 50 ' 

Ferri-ammoniumsulfat 40 

Salpetersaure (100%) 60 

Natriumchlorid 20 

Es wurde eine Losung cius Wasser. das 2 Vol-% des Konzentrats 53A. 2 Vol.% des Cer-Ionen-enthaltenden 
Konzentrats 5.1 B des Beispiels 5.1, 2 Vol.% des Oxidationsmittel-Konzentrats des Beispiels 5,1 und 0,5 VoL% des 
Natriumsilicat-Konzentrats des Beispiels 5.1 enthielt, hergestellt j , j 

Verzinkte Testplatten. die in der Losung nach dem in Beispiel 5.1 beschriebenen Verfahren behandelt und 
getrocknet worden waren. zeigten einen guten klaren geiben Passivierungsfilm. 

Die Testplatten zeigten auch guten Salzspray- Widerstand. was ein Beweis fur ausgezeichnete Korrosionsbe- 
standigkeit ist 

Beispiel 5.4 

Es wurde eine Losung. die fiir die Abscheidung eines geiben Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen 
Substrat geeignet ist. hergestellt Dazu wurde ein Cr^+-haltiges Konzentrat dem ein quarternares Amm-silicat 
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eingearbeitet war. hergestellt Es wurde mit "Konzentrat 5.4A" bezeichnet und hatte folgende Zusammenset- 
zung: 

Konzentrat 5.4A 

Bestandteil Konzentration g/1 

Cr-*"3 * 30 

Quaternares Amin-silicat*) 15 
Natriumchlorid 15 

*) (Quram 220), berechnet a!s Si02. 

Das Cr^"*"-haltige Konzentrat 5,4 A wurde einer langen Lagerung ausgesetzL Es wurde festgestellt. daO es 
ausgezeichnete Stabilitat uber lange Lagerzeiten hatte. 

AuBerdem wurde ein zweites Konzentrat. bezeichnet mit "Konzentrat 5.4B", hergestellt, welches nachstehen- 
de Zusammensetzung hatte: 

Konzentrat 5.4 B 
Bestandteil Konzentration. g/1 



Salpetersaure(100%) 60 

Schwefelsaure (100%) 30 

iFerri-sulfat . 25 

Cer-chlorid 120 

Es wurde eine Losung aus Wasser, das 2 Vol.% des Konzentrats 5.4A. 2 Vol.% des Konzentrats 5.4B und 
2 VoL% des Oxidationsmittel-Konzentrats, enthielt, wie in Beispiel 5.1 beschrieben, hergestellt 

Verzinkte Testplatten wurden mit der Losung nach dem Verf ahren und unter den Bedingungen, wie in Beispiel 
5.1 beschrieben. in Kontakt gebracht. wonach die Flatten mit warmer Umluft getrocknet wurden. Es zeigte sich. 
daB die Flatten einen ausgezeichnet harten und klaren gelben Passivierungsfilm hatten. Sie besaBen ausgezeich- 
neten Salzspray-Widerstand; nachderh sie 96 Stunden dem Neutralsalz-Spray-Test ausgesetzt waren, ohne daB 
dabei weiBe Korrosion festgestellt werden konnte. 

Beispiel 5.5 

Es wurde eine zweite Reihe von verzinkten Testplatten mit der Losung des Beispiels 5.4 unter den gleichen 
Bedingungen behandelt, danach mit Wasser gespQlt und 30 Sek. in einer waQrigen, 10 g/1 Natriumsilicat, berech- 
net als Si02. enthaltenden Losung von Raumtemperatur nachgespult, aus dem Nachspulbad herausgenommen 
und in warmer Luft getrocknet • • r-i 

Bei der Pruf ung der Testplatten wurde festgestellt, daB sie einen sehr harten klaren gelben Fassmerungsfilm 
hatten. Nach dem Lagern wurden die Testplatten einem Neutralsalz-Spray-Korrosions-Test unterworfen; es 
zeigte sich. daB sie nach einer Testfauer von 96 bis 140 Stunden noch ausgezeichnete Bestandigkeit gegenuber 
dem Salzspray hatten. Diese Tests zeigten auch, daB bei Anwendung einer Silicat-Nachspulbehandlung die 
Anwesenheit von etwas Nitrat-Ionen in der Passivierungslosung zweckmaBig ist, um zu vermeiden, dafl sich m 
manchen Fallen eine gewisse Trubung in den Passivierungsfilmen als Folge der Nachspulbehandlung zeigte. 

Beispiel 5.6 > 

Zur Herstellung einer Losung fur die Abscheidung eines blauglanzenden Passivierungsfilms auf einem aufnah- 
mefahigen Substrat wurde ein Konzentrat. bezeichnet mit "Konzentrat S.eA" folgender Zusammensetzung 
hergestellt: 

Konzentrat 5.6A 
Bestandteil Konzentration. g/l 



Salpetersaure(100%) 30 

Schwefelsaure (100%) 20 

Bernsteinsaure 20 

La-SE-CU 80 
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Es wurde eine Passivierungslosung aus Wasser. das 3 Vol.% des Konzentrats 5.4A des Beispiels 5.4 3 Vol.% 
des Konzentrats 5.6A und 3 Vol.% des Oxidationsmittel- Konzentrats des Beispiels 5.1 enthiel^ hergestellt 

Verzinkte Testplatten wurden mit der Losung nach dem Verfahren. wie in Beispiel 5.1 beschrieben, behandelt. 
Nach dem Trocknen wurde festgestellt. daB die Flatten elnen ausgezeichneten blauglanzenden Pass.vierungsfilm 
hatten Die Testplatten besaBen auch eine ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit. Nachdem sie dem Neutral- 
salz-Spray-Korrosionstest 48 bis 72 Stunden ausgesetzt worden waren, fehlte jegliche weiBe Korrosion. 

Beispiele 5.7.1 und 5.7.2 

Es wurde ein Cr3+-haltiges Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 5.7 A", nachstehender Zusammensetzung 
hergestellt: 

Konzentrat 5.7A 
Bestandteil Konzentration, g/1 



Cr+3. 30 
Natriumchlorid 10 
20 Natriumsilicat (berechnet als SiO:) 10 



25 



30 



35 



40 



45 



Es wurde eine Losung (Beispiel 5.7.1.) zur Abscheidung eines gelben Passivierungsfilms auf emem aufnahmefa- 
hieen Substrat unter Verwendung von 2 Vol.% des Konzentrats 5.7 A, 2 Vol-O/o des Konzentrats 5.4B des 
BeisDiels 5 4 und 2 VoLo/o des Oxidationsmittel-Konzentrats des Beispiels 5.1 bereiteL Andererseits wurde erne 
L5sune f Beispiel 5.7.2) zur Abscheidung eines blauglanzenden Passivierungsfilms unter Verwendung von 
2 Vol o/o des Konzentrats 5.7 A. 2 Vol.% des Konzentrats 5.6A des Beispiels 5.6 und 2 Vol.% des Oxidationsmittel- 
IConzentrats des Beispiels 5.1 hergestellt , • . . o • • 

Testplatten, die, wie in Beispiel 5.1 beschrieben, behandelt worden waren. zeigten ausgezeichnete Passivie- 
rungsfilme und besaBen eine ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit 



Beispiel 5.8 

Fur eine Losung zur Abscheidung eines blauglanzenden Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen 
Substrat wurde ein Cr^^-haltiges Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 5.8A". folgender Zusammensetzung 
hergestellt: 



Konzentrat 5.8 A 

Bestandteil Konzentration g/l 

Cr+3 30 

N atriumchlorid 1 3 

Natriumglucohat 10 

Quaternares Amin-silicat*) 1 5 

*) (Quram220).berechnetalsSiO2- 



AuBerdem wurde ein zweites Konzentrat bezeichnet mit "Konzentrat S.SB", nachstehender Zusammenset- 
50 zung hergestellt: 

t 

Konzentrat 5.8B 



55 



60 



65 



Bestandteil Konzentration, g/l 



Salpetersaure (100%) 60 
Schwefelsaure (100%) 30 

Al2(S04)3 30 



Es wurde eine Losung aus Wasser, das 3 Voi.% des Konzentrats 5.8A, 3 Vol.0/0 des Konzentrats 5,8B und 
3 Vol.% des Oxidierungsmittel-Konzentrats des Beispiels 5.1 enthielt hergestellt^ , . . kt u ^ ^ u 

Galvanische verzinkte Testplatten wurden. wie in Beispiel 5.1 beschrieben. behandelt Nach dem Trocknen 
wurde festgestellt daB sie einen klaren glarizenden Passivierungsfilm hatten. Die PrQfung solcher Flatten m 
Neutralsalzspr-ay-Korrosionstests bewies eine gute Korrosionsbestandigkeit nach mmdestens 12 bis 24 Stunden. 
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Beispiel 6.1 



FQr eine Losung zur Abscheidung eines gelben Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen Substrat wurde 
ein Cr^^-haltiges Kpnzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 6.1 A" folgender Zusammensetzung hergestellt: 



Konzentrat 6,1 A 



Bestandteil 



Konzentration. g/1 



Quaternares Ammonium-silicat 
NaCl 



30 
15 
15 



Die 3wertigen Chrom-Ionen wurden als Cr2(S04)3 eingefuhrt. wahrend die Sllicatverbindung in Form eines 
Handelsprodukts eingearbeitet wurde. 

Ein Cer-lonen- Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 6. IB", nachstehender Zusammensetzung wurde herge- 
stellt: 

Konzentrat 6. IB 



10 



15 



20 



Bestandteil 



HNO3(100%) 

H2SO4(100%) 

Fe2(S04)3 
Ce+3 



Konzentration» g/I 



60 
30 
25 
120 



Die Cer-Ionen wurden in Form einer Cer-chloridlosung, die etwa 300 g/l Ce'^'^-Ionen enthielt, eingefuhrt. 

AuBerdem wurde ein Oxidationsmittel-Konzentrat, das etwa 35% Wasserstoffperoxid enthielt, bereitgestellt 

Dann wurde eine Reihe von Losungen (jeweils 1 Liter) bereitet, die 3 VoL% des Konzentrats 6.1A. 3 VoL% 
des Konzentrats 6.1 B und 3 VoL% des Oxidationsmittel- Konzentrats enthielten. Um eine gealterte Losung. die 
fur die Passivierung von Zinkwerkstucken verwendet worden ist, nachzuahmen, wurde 1 g/l Zinkstaub in jeder 
Testlosung gelost i i • u 

Eine solcheTestlosung ohne weitere Zusatze wurde mit Testlosung 6.1.1 bezeichnet und diente als Vergleichs- 
probe. Zu einer zweiten Testlosung, mit 6.1.2 bezeichnet, wurde 1 g/l ZitronensSure und 0.4 g/l 1-Hydroxi-ethyli- 
den-1. 1-diphosphonat als Stabilisierungsmittel gegeben. Zu einer dritten Testlosung, bezeichnet mit 6.13, wurde 
1 g/l Zitronensaure und 0,08 g/I Hydroxi-ethyliden-1. 1-diphosphonat zugefuhrt 

Jede Testlosung wurde bei Raumtemperatur geruhrt. um die ubiiche industrielle Praxis nachzuahmen, Der 
pH-Wert wurde zu Beginn und am Ende fe,stgestellt und die Peroxid-Konzentration, ausgedruckt in yol.% des 
35%igen Wasserstoffperoxid-Konzentrats, das in der Losung nach einer Periode von einem Tag zuruckgeblie- 
ben war, wurde anaiytisch ermittelt Die Ergebnisse waren folgende: 

Wasserstoffperoxid-Konzentration und pH-Wert 



Zeit 



Beispiel 

6.1.1 

H2O2 



pH 



6.1.2 
H2O2 



pH 



6.13 
H2O2 



pH 



Beginn 
nach 3,5 Std. 
nach 2 1 Std. 
nach 26 Std. 



2.56% 
2,39% 
0.83% 
0.50% ' 



1.6 



2.5 



2,95% 1,6 

2,92% - 

1.72% - . 

1,42% 1.8 



3,05% 1,4 
2,84% — 
2,37% 1.7 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Aus den vorstehenden Ergebnissen ist zii ersehen, daB die Vergleichsprobe 6.1.1 ohne Stabilisierungsmittel das so 
Peroxid-Oxidationsmittel schnell verliert, welches in einer Konzentration von niindestens 2 Vol.% vorliegen 
muQte, um geeignete Passivierung zu erhalten. Es wurde daher eine vollstandige Wiedernachfullung des Oxida- 
tionsmittels bei Probe 6.1.1 nach einer Zeit von einem Tag erforderlich sein. Im Gegensatz dazu zeigt die Probe 
6.13 nur einen geringen Verlust an Peroxid nach 21 Stunden, wahrend die Probe 6.1.2. die eine kleinere Menge 
Dequest 2010 in Verbindung mit I g/I Zitronensaure enthait. auch eine uberraschende Uberlegenheit in der 65 
Peroxid-Stabilitat gegenuber der Vergleichsprobe 6.1.1 aufweist. 

Die Stabiiisierung des pH-Wertes geht ebenfalls aus der vorstehenden Tabelle hervor. Bei der Vergleichspro- 
be 6.1.1 stieg der pH-Wert auf 2,5 nach 26 Stunden, was die Zugabe von Saure erforderlich machen wurde. um 
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den pH-Wert innerhalb des gewunschten Bereiches von 1.5 bis 2.0 zu halten. Der pH-Wert der beiden anderen 
Proben 6.1.2 und 6.13 war im wesentlichen stabil und blieb im optimalen pH-Bereich wahrend der ganzen 
Versuchsdauer. 

Beispiel 6J2 

Es wurde ein waDriges Stabilisierungsmittel-Konzentrat, das 570 g/1 Zitronensaure und 110 g/I 1-Hydroxi-et- 
hvliden-l 1-diphosphonat enthielt. hergestellt Losungen wurden so hergestellt. wie dies in Beispiel 6.1 beschne- 
ben Sie enthielten 3 Vo\M Konzentrat 6,1 A. 3 VoL% Konzentrat 6.1 B, 3 Vol.o/o des Oxidationsmittel-Konzen- 
trats und 1 g/1 Zinkstaub zur Alterung der Losung. Eine Vergleichsprobe, bezeichnet mit 6.2.1. die kein Stabilisie- 
rungsmittel enthielt, hatte anfangs eine Peroxid-Konzentration von 3%. aber nach 18 Stunden Stehen unter den 
Bedingungen des Beispiels 6.1 war der Peroxid-Gehalt nur noch 1.05%, was eine Regenenerung erforderlich 
machte Eine zweite Testlosung, bezeichnet mit 6.2.2. wurde durch Zugabe von 2.5 ml/1 des Stabilisierungsmittel- 
Konzentrats stabilisiert und hatte anfangs eine Peroxid-Konzentration von 3% und nach 18 Stunden erne 
restliche Peroxid-Konzentration von 2,43%. 

Beispiel 63 

Um die Wirksamkeit des Peroxid- und pH-Wert-Stabilisierungsmittels unter den in der Industrie herrschen- 
den Bedingungen zu bewerten, wurde das Stabilisierungsmittel-Konzentrat, wie in Beispiel 6.2 beschneben, zur 
Stabilisierung einer Cr^ + -haltigen Passivierungslosung, ahnlich der des Beispiels 6.1. verwendet Hierbei enthielt 
diese Losung Cr^^-Ionen. Eisen-lonen. Cer-Ionen. Saure zur Einstellung eines pH-Wertes im Bereich von 1.5 bis 
2 0 bei einer Temperatur von etwa 2 r C und Wassers toff peroxid als OxidationsmitteL Unter normalen Betnebs- 
bedingungen und Fehlen eines Stabilisierungsmittels war es notwendig. das Peroxid-OxidaUonsmittel jeden 
Morgen bei Wiederaufnahme des Betriebs durch Zugabe von 3 Vol.o/o eines 35%igen Wasserstoffperoxid-Kon- 
zentrats sowie durch Zugabe von 1 Vol.% nach etwa 4 Betriebsstunden zu erganzen. um erne Mindestmenge von 
2 VoL% Oxidationsmittel im Bad aufrechtzuerhalten. ^ ^ . ^ 

Bei Zugabe von 1 I des Stabilisierungskonzentrats zu 380 1 Losung war die Erganzung des Peroxid- Konzen- 
trats mit nur 1 VoL% nach jedem Betriebstag und nur 2 Vol.% nach Stehen uber das Wochenende erforderlich. 
um die Losung auf geeigneter Betriebskondition zu regenerieren. 

AuBerdem wurde durch Zugabe des Stabilisierungsmittel-Konzentrats der pH-Wert der Losung uber die 
Testdauer von 6 Tagen stabilisiert; der pH-Wert blieb weitgehend konstant, so daB eine Zugabe von Saure zur 
Steuerung des pH-Wertes nicht notwendig wurde. Im Gegensatz dazu machte die gleiche Losung jedoch ohne 
Stabilisierungsmittel. eine haufige Oberwachung des pH-Wertes und periodische Zugabe von Saure zur Auf- 
rechterhaltung des pH-Wertes in dem zweckmaBigen Bereich von 1,5 bis 2.0 erforderlich. Telle, die mit einem 
galvanischen Glanzzinkiiberzug versehen waren und unter Yerwendung der vorstehend beschnebenen Losung 
behandelt worden sind. wurden nach 24 Stunden Alterung einem Neutralsalzspray-Korrosionstest nach ASTM 
B-117 unterworfen. Die ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit des gelben Passivierungsfilms zeigte sich am 
Fehlen von weiBer Korrosion auf den Teilen nach.96 Stunden unter dem Test 

Beispiel 6.4 

Die Stabilisierung einer Losung fur den ,Einsatz in der Industrie (technische Losung) einer Zusammensetzung 
wie in Beispiel 63 angegeben. wurde mit einem waBrigen Stabilisierungsmittel-Konzentrat erreicht, das etwa 30 
bis etwa 170 g/1 l-Hydroxi-ethyliden-l. l-diphosphonat im Gemisch mit etwa 160 bis etwa 500 g/l Zitronensaure 
enthielt. Das Stabilisierungsmittel-Konzentrat wurde der technischen Losung zugegeben. so daB eine Betnebs- 
konzentration des 1-Hydroxi-ethyliden-l, 1-diphosphonat im Bereich yon etwa 0.05 bis ^^^^^^ g/l und eine 
Betriebskonzentration der Zitronensaure von etwa 0.1 bis etwa 10 g/l bereitgestellt wurde. Die Ergebnisse 
glichen den im Beispiel 63 beschriebenen Ergebnissen. 

Beispiel 6.5 ' 

Fur eine Losung zur Abscheidung eines gelben Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen Substrat wurde 
ein mit "Konzentrat 6.5A" bezeichnetes Konzentrat nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 

Konzentrat 63A 



Bestandteil 


Konzentration g/l 


HNO3(100%) 


60 


H2SO4(100%) 


30 


Fe2(S04)3 


25 


FeCb 


5 


Diphosphonat*) 


8.5 


Zitronensaure 


36 


Ce+^ 


120 


•) (Dequest2010). 
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Es wurde eine Losung hergestellt. die 3 VoL% des Chrom-Ionenkonzentrats 6.1 A des Beispiels 6.1, 3 Vol.% 
des Konzentrats 6.5A und 3 Vo!,% des OxidierungsmitteUKonzentrats mit etwa 35% Wasserstoffperoxid ent- 
hielt. 

Stahltestplatten wurden in elnem Cyanid-freien alkalischen galvanischen Bad mit einem Zinkuberzug verse- 
hen, danach griindlich mit Wasser gespQlt und in die 21**C warme. bewegte Passivierungsldsung mit einem 5 
pH-Wert im Beretch von 1^ bis 2,0 etwa 30 Sek. eingetaucht Die Testplatten wurden danach aus der Losung 
entfemt und in warmer Umluft getrocknet 

Nach dem Trocknen wurden die Flatten visuell gepruft Es wurde festgestellt. daQ sie mit einem gleichmaBigen 
klaren gelben Passivierungsfilm versehen waren. Ein kleiner Zusatz von Ferrichlorid zur Losung brachte eine 
Verbesserung der Farbintensitat des gelben Passivierungsfilms im Vergleich zu dem Film, der gemaQ Beispiel 6.1 10 
erhalten worden war. 

Die Testplatten wurden nach Alterung einem Neutralsalzspray-Test, wie in Beispiel 63 beschrieben. unter- 
worfen, und es wurden ^hnliche Ergebnisse erhalten. " 

Beispiel 7.1 15 

Eine Losung. die zur Abscheidung eines gelben Passivierungsfilms auf einem aufnahmefahigen Substrat 
geeignet war, wurde wie folgt hergestellt: zuerst wurde ein Cr^"*"-haltiges Konzentrat, mit "Konzentrat 7.1 A" 
bezeichnet. folgender Zusammensetzung hergestellt: 



Konzentrat 7.1 A 
Bestandteil IConzentration. g/1 



Cr'*-^ 25 

Ferri-ammoniumsulfat 30 

Natriumchlorid 20 

Salpetersaure(100%) 60 

Bernsteinsaure 20 



Konzentrat 7J2A 



20 



25 



30 



Dann wurde ein Cer-Ionen- Konzentrat 7,1B bereitet, das etwa 80 g/1 Cer-Ionen in Form von Ceri-sulfat in 
einer verdunnten (etwa 5%igen) Schwefelsaure enthielt Ein Oxidationsmittel-Konzentrat wurde weiter herge- 
stellt, das etwa 35% Wasserstoffperoxid enthielt 35 

Es wurde eine gelbe Passivierungslosung aus Wasser, 2 VoL% -Konzentrat 7.1 A, 2 VoL% des Cer-Ionen-Kon- 
zentrats 7.1 B und 2 Vol.% des Oxidationsmittel- Konzentrats 7.1C hergestellt. 

Dann wurde eine waBrige Silicat-Spullosung. die 10 g/1 Natriumsilicat, berechnet als Si02, enthielt, hergestellt. 

Stahltestplatten wurden in einem Cyanid-freien alkalischen galvanischen Bad mit einem Zinkuberzug verse- 
hen, danach grundlich mit Wasser gespult, in die 21** C warme Passivierungslosung mit einem pH-Wert zwischen 40 
1,5 und 2,0 bei schwacher Bewegung der Losung etwa 30 Sek. eingetaucht Die Testplatten wurden danach aus 
der Losung entfernt. mit Leitungswasser gespult und anschlieBend mit der Silicat-Spullosung 30 Sek. bei etwa 
21** C in Kontakt gebracht Die so gespulten Testplatten wurden dann aus der Spullosung entfemt und in warmer 
.Umluft getrocknet. . . 

Die Testplatten wurden nach dem Trocknen visuell begutachtet, und es wurde festgestellt. daB sie einen sehr 45 
harten klaren gelben Passivierungsfilm trugen. Nach mindestens 24 Stunden langem Liegen wurden die Testplat- 
ten einem Neutralsalzspray-Korrosionstest nach ASTM B-117 unterworfen. Die so behandelten Testplatten 
besaBen ausgezeichneten Widerstand gegenuber Salzspray, nachdem sie dem Test 96 Stunden ausgesetzt waren. 

Beispiele 7.2.1 bis 7.2.14 50 

Eine Reihe von Cr^-*--haltigen Konzentrationen wurde hergestellt, die geeignet waren. mit Wasser verdunnt 
zu werden. um nach weiterem Zusatz eines Oxidationsmittels und Cer- oder Lanthan-Ionen eine entsprechende 
Losung zu ergeben. Die Konzentrate hatten folgende Zusammensetzung: 



55 



Bestandteil 


Konzentration. g/1 




Cr+3 


24 . 


60 


C0SO4 • 7H2O 


25 




Ferro-ammoniumsulfat 


12 




Natriumfluoborat 


15 




Bernsteinsaure 


25 


65 


Salpe tersaure ( 1 00%) 


60 
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Konzentrat7.2B 



Bestandteil 
NaCl 

Ferro-ammoniumsulfat 
Natriumsuccinat 
Salpetersaure (100%) 



Konzentration. g/l 

24 
20 
25 
55 
60 



Konzentrat 7.2C 



Bestandteil 



Ferro-ammoniumsulfat 

Natriumsuccinat 

NaCl 

Salpetersaure (100%) 



Konzentration, g/l 

24 
50 
55 
20 
60 



Konzentrat 7.2D 



Bestandteil 



Konzentration, g/l 



Cr+^ 

Ferro-ammoniumsulfat 

Bernsteinsaure 

NaCl 

Salpetersaure (100%) 



24 
50 
25 
20 
60 



Konzentrat 72.E 



Bestandteil 



Cr+3 

Ferro-ammoniumsulfat 
NaCl 

Malonsaure ' 
Salpetersaure (100%) 



Konzentration, g/l 

24 
50 
20 
25 
60 



Konzentrat 7^F 



Bestandteil 



Cr+3 

Fe2(S04)3 

NaCl 

Gluconsaure 
Salpetersaure (100%) 



Konzentration, g/l 

24 
30 
20 
20 
60 



Konzentrat 7.2G 



Bestandteil 



Cr + 3 

Ferro-ammoniumsulfat 
NaCl 

Maleinsaure 
Salpetersaure (100%) 



Konzentration, g/l 

24 
50 
20 
25 
60 
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Ein Cer-Ionen-Konzentrat wurde bereitgestellt, das etwa 80 g/1 Cer-Ionen in Form von Cersulfat in verdiinn- 
ter Schwefelsaure enthielt. AuOerdem wurde ein Oxidationsmittel-Konzentrat hergestellt. das etwa 35% Was- 
serstoffperoxid enthielt Dann wurde eine Reihe von Losungen (Beispiele 7J2A bis 7.2,7) zubereitet, die zur 
Biidung eines gelben Passivieriingsfilms auf einem Substrat geeignet waren. Jede Losung enthielt 2 Vol.% des 
Cer-Ionen-Konzentrats, 2 Vol.% des Oxidationsmittel-Konzentrats und 2 Vol.% einer der Chrom-Konzentrate 
7.2A bis 7.2G. 

Ein Lanthan-Ionen-Konzentrat, das etwa 60 g/l Lanthan-Ioiien in Form einer Losung von Lanthan-Chlorid 
enthielt, und ein Oxidationsmittel-Konzentrat. das etwa 35% Wasserstoffperoxid enthielt. wurden hergestellt 
Eine Reihe von Losungen (Beispiele 7.2.8 bis 7.2.14) wurde hergestellt, die zur Biidung eines blau-glanzenden 
Passivierungsfilms auf einem Substrat geeignet waren; jede Losung enthielt 2 VoL% des Lanthan-Ionen-Kon- 
zentrats, 2 VoL% des Oxidationsmittel-Konzentrats und 2 VoL% eines der Chrom-Konzentrate 7.2A bis 7.2G. 

Verzinkte Stahlplatten, wie in Beispiel 7.1 beschrieben, wurden in jede der Losungen (Beispiele 7.2.1 bis 7.2.14) 
unter den in Beispiel 7.1 angegebenen Bedingungen behandelt, wonach die passivierten Flatten einer Silicat- 
Nachspulbehandlung mit einer waBrigen Silicat-Spiilldsung unterworfen wurden. Die Silicat-Losungen hatten 
eine Silica t-Konzentration, die von etwa 1 bis etwa 40 g/l variierte, und eine Temperatur von etwa 10 bis 66** C. 
Die Flatten wurden danach an der Luft getrocknet und einem Neutralsalzspray-Korrosionstest, wie in Beispiel 
7.1 beschrieben ist, unterworfen. Es wurden ahriliche Ergebnisse, wie in Beispiel 7.1 angegeben, erhalten. 



5 



10 



t5 



Beispiele 73.1 bis 73.6 
Es wurde eine Reihe von Losungen hergestellt, wie nachstehend aufgefuhrt: 



20 



Bestandteil 



Losung 73A 

Konzentration, g/l 



25 



Cr2(S04)3 
NH4HF2 
H2SO4 
H2O2 

FeNH4S04*) 
C0SO4 • 7H20 



2.2 

0.18 

1,2 

5.3 

0.25 

1,6 



•) Ferro-ammoniumsulfat— Fe(S04) • (NH4)2S04 ■ 6H2O. 



Losung 73B 



30 



35 



Bestandteil 

Cr2(S04)3 
NH4HF2 
H2SO4 
H2O2 

FeNH4S04 
C0SO4 ' 7H2O 



•Konzentration, g/l 

5,6 

0,4 

2.7 

5.3 

0,58 

3.75 



40 



45 



Bestandteil 

Cr2(S04)3 
NH4HF2 
H2SO4 
H2O2 

FeNH4S04 
NiNH4S04*) 



Losung 73C 

Konzentration. g/l ' 

3,0 

0.24 

1.54 

53 

0.25 

2.1 



•) Nickel-ammoniumsulfat = NiS04 - (NH4)2S04 • 6H2O. 



50 



55 



60 
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10 



15 



20 



25- 



Bestandteil 

Cr2(S04)3 
NH4HF2 
H2SO4 
FeNH4S04 



Bestandteil 
H2O2 

MnS04 * H2O 



Bestandteil 

Cr2(S04)3 

NH4HF2 

H2SO4 

FeNH4S04 

H2O2 

H2M0O4 • H2O 



Losung 7 3D 

Konzentration, g/l 

3.0 
0;24 
1,54 

o;24 

Konzentration, g/l 
1,0 

Losung 73E 

Konzentration. g/l 

3,0 
0;24 

o;24 

5,3 
1,0 



30 



35 



40 



45 



Losung 73F 



Bestandteil 

Cr2(S04)3 

NH4HF2 

H2SO4 

FeNH4S04 

H2O2 

{NH4)4(NiM0024)4 



4H2O 



Konzentration, g/l 

3,0 

0,24 

1,54 

o;24 

5,3 
1,0 



50 



55 



60 



65 



gen (Beispiele 73.1 bis ^-2^7""^"^^^^^^ ^it einer waBrigen SiUcat-SpuUSsung unterworfen warden. Die 

Wasser gespUlt und einer Nachspulbehandiung """.^'"f "f"^ ..^„ , i-is etwa 40 g/l schwankte. und 

erhalten. 

Patentanspruche ' 
,. WilBrige »ar. Lasung zur Passi.ierung vo. ^^'T'?" f '^^^^^^ 

J \Srg?.?hr?p™cVi'dSh^^^^^^^^ - .on=» der M.ulle Ei.en und Kob.U » e„.r 

4T5Sn7"„a"K':rX'i:i;rt IC^^^ g.k.nnzelchne. daB sie z...u»ch Cerioncn in dner Meng. .o„ 

undeinem Lanthanidengemischenthalt. - 
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6, Losung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB sie die Chrom(III)-Ionen in einer Menge von 
0.05 g/l bis zur Sattigung und die Eisen(III)-Ionen in einer Menge von 0.05 bis 0,5 g/l enthait 

7, Losung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet. daB sie Chrom(III)-Ionen in einer Menge von 0,05 g/l 
bis zur Sattigung und Ceridnen en thai t 

8, Losung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB sie zusatzlich lonen eines Metalls aus der Gruppe 
Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan. Lanthan. Lanthanidengemisch enthalt. 

9, Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Chrom(in)-Ionen in einer Menge von 0.05 g/l 
bis zur Sattigung und lonen von mindestens einem Metal! aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel. Molybdan, 
Mangan. Lanthan. Cer und Lanthanidengemischen enthalt und zur Verbesserung der Anfangsharte und 
Klarheit des Passivierungsfilms eine organische Carbonsaure der allgemeinen Formel enthalt 

(OH)a R (COOH)b , 

in der bedeuten: 

a eine Zahl von 0 bis 6; 

b eine Zahl von 1 bis 3; und 

R Ci-i6-Alkyl,-AIkenyloder-Aryl, 

sowie die badloslichen Salze dieser Siure. 

10, Losung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Carbonsaure oder deren Salze in einer 
Menge von 0,05 bis 4 g/l enthalt 

n. Losung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB sie als Carbonsaure eine Saure aus der Gruppe 
Malonsaure. Maleinsaure, Bemsteinsaure, GluconsSure, Weinsaure und Citronensaure enthalt 

12. Losung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB sie Chrom(III)-Ionen in einer Menge von 0,05 g/l 
bis zur Sattigung. lonen von mindestens einem Metall der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, 
Mangan, Aluminium. Lanthan, Lanthanidengemisch und Cer und in bekannter Weise l-Hydroxiethyliden- 
1,1-diphosphonsaure zusammen mit Citronensaure zur Herabsetzung des Verlustes an Oxidationsmittel 
enthalt 

13. Losung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie die l-Hydroxiethyiiden-l.l-diphosphonsau- 
re in einer Menge von 0,05 bis 3 g/l und die Citronensaure in einer Menge von 0,1 bis 10 g/l enthalt 

14. Losung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich eine Carbonsaure nachstehender 
Formel enthalt: 

(OH)aR(COOH)b 

in der bedeuten: 

a eine Zahl von 0 bis 6; 

b eine Zahl von . 1 bis 3; und 

R Ci_i6-AIkyl,-Alkenyloder-Aryl; 

sowie badlosliche Salze dieser Saure. 

15. Losung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Chrom(IH)-Ionen in einer Menge von 0.05 g/l 
bis zur Sattigung, lonen mindestens eines Metalls aus der Gruppe Eisen. Kobalt, Nickel, Molybdan. Mangan. 
Aluminium. Lanthan, Lanthanidengemische und Cer. und ein Silikat in einer Menge von 0,01 bis 5 g/l, 
berechnet auf Si02. zur Erhohung der Korrosionsbestandigkeit und der Harte des Passivierungsfilms 

enthalt ' „ „ j a 

16. Losung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet, daB sie als Silikat ein Alkahmetall- Oder Ammo- 
niumsilikat enthalt 

17. LSsung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Silikat ein organisches Silikat nachste- 
hender Formel enthalt: 

ROR' : xSi02 : yH20 

in der bedeuten: aiu i aiu i 

R ein quatemarer Ammoniumrest, der mit vier organischen Resten aus der Gruppe von Alkyl. Alkenyl, 
Alkohol, Aryl oder Alkylaryl oder Gemischen davon substituiert ist; 
R' R oder ein Wassers toff atom; 
X eine Zahl von 1 bis 3; und 

Y eine Zahl von Obis 15. . . 

18. Losung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB sie Halogenionen in 
einer Menge bis zu 8 g/l enthalt n i u- 

19. Losung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB sie Halogenionen in einer„Menge von 0,1 bis 
2,5 g/l enthalt . . -n u 

20. Losung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB sie eine oberflachen- 
aktive Substanz in einer Menge bis zu etwa 1 g/l enthalt * o ir • 

21. Losung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB sie Sulfationen in 
einer Menge bis zu 15 g/l enthalt 

22. WaBriges Konzentrat zur Herstellung einer Losung nach einem der vorhergehenden Anspruche durch 
VerdQnnen mit Wasser und dem Zusatz von Wasserstoffionen, eines Oxidationsmittels und lonen minde- 
stens eines der Metalle aus der Gruppe von Eisen. Kobalt Nickel. Molybdan, Mangan. Aluminium. Lanthan. 
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Lanthanidengemisch und Cer, dadurch gekennzeichnet. daB das Konzentrat 10 bis 80 g/1 Chromionen die 
voUstandig in dreiwertigem Zustand vorliegen. und 5 bis 50 g/1. berechnet als SiOz, ernes organischen 
auarternaren Ammoniumsilikats enthalt ,. , , - -r. « u i 

23. Konzentrat nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB es zusStzhch bis zu 50 g/l Halogenionen 

24* Konzentrat nach Anspruch 22 oder 23. dadurch gekennzeichnet, daB es zusStzlich bis zu 5 g/1 oberna- 

chenaktiver Substanz enthalt. ... » . • j 

25 Verfahren zur Passivierung von Obernachen aus Zink, Cadnuum. Alummium. Magnesium oder aus 
Legierungen der vorgenannten Metalle mit einer waBrigen Losung nach einem der Anspruche 1 bis 21. 
dadurch gekennzeichnet. daB die Oberflachen bei einer Temperatur von 4 bis 66'C fur 10 Sekunden bis 
1 Minute zur Bildung eines Passivierungsfilms in Kontakt gebracht werden. ^ ^ 

26 Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB das passivierte Substrat, nach Spulen mit 
Wasser, etwa 2 Stunden mit einer verdunnten waBrigen. ein badl6sliches und vertragliches Sihkat enthalten- 
den Losung gespult und dann getrocknet wird. ■ • j j- , u- 

27. Verfahren nach Anspruch 26. dadurch gekennzeichnet. daB eine SpuUdsung verwendet wird, die 1 bis 
40 g/1 Silikat, berechnet als Si02 enthalt. . „ • o - n- a . 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet. daB eine Spullosung verwendet 
wird. die ein anorganisches Oder organisches Silikat enthalt .ojo-i 

29 Verfahren nach einem der AnsprQche 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet. daB das Spulen mit einer 
SoQUosung einer Temperatur von 10 bis 66»C in einer Zeit von 1 Sekunde bis 1 Minute durchgefuhrt wird. 

30. Verfahren nach einem der AnsprQche 25 bis 29, dadurch gekennzeichnet. daB erne Spullosung emgesetzt 
wird, die zusatzlich 0.05 bis 5 g/INetzmittel enthalt j „ .- c. -n-- i- u i 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 30, dadurch gekennzeichnet. daB die Spullosung zusatzlich 1 
bis 50 g/1 emulgier bares Ol enthalt , „ - ^ -i.-- ^ . 
32 Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 30, dadurch gekennzeichnet. daB erne Spullosung verwendet 
wird, die zusatzlich ein Alkalimetall- und/oder Ammonium-Nitrit in einer Menge von 0.1 bis 1 g/1 enthalt 
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1^ REPERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 
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